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DE  LOS  BIOPOLÍ MEROS 


Girando,  M.,  Sánchez  Tuero  H.,  Pardo  L.,  Scollo  D.,  Menéndez  J. 

Universidad  Nacional  de  Lanús,  Carrera  de  Ciencia  y Tecnología  de  los  Alimentos. 

29  de  Septiembre  3901,  Remedios  de  Escalada,  Lanús,  Provincia  de  Buenos  Aires,  Argentina. 
054-1 1-6322-9200  int.  105,  mgiraudo@unla.edu. ar  . 


RESUMEN 

Los  polímeros  son  macromoléculas  que  contienen  cadenas  largas,  lineales  y/o  ramificadas,  y a sus  unidades 
se  las  llama  monómeros.  Presentan  una  serie  de  propiedades  funcionales  muy  importantes  que  es  necesario 
conocer.  Se  describe  en  este  trabajo  su  conformación  para  cuando  se  presentan  ya  sea  como  soluciones  po- 
liméricas  muy  diluidas,  cuando  actúan  como  polielectrolitos,  cuando  están  en  soluciones  más  concentradas 
y finalmente  las  separaciones  de  fase.  Además,  se  describe  el  almidón. 

PALABRAS  CLAVE 

Polímeros,  propiedades  funcionales,  polímeros  en  soluciones  diluidas,  polímeros  como  electrolitos, 
almidón 

INTRODUCCIÓN 

La  mayoría  de  los  alimentos  contienen  macromoléculas  siendo  muchas  de  ellas  polímeros.  Los  mismos 
tienen  propiedades  específicas  que  a continuación  se  estudiarán  (1,2). 

Una  molécula  polimérica.  en  general,  consta  de  una  cadena  lineal  de  monómeros  idénticos  unidos  cova- 
lentemente.  Un  polímero  sintético  muy  simple  es  el  pol ieti leño  que  presenta  una  polimerización  lineal  de 
etileno,  CH2-CH2  dando  [-CH2-]n  en  una  cadena  parafínica  muy  larga.  Los  monómeros  pueden  tener  uno 

0 más  grupos  laterales  reactivos. 

Estas  moléculas  tienen  propiedades  muy  específicas  debidas  principalmente  a sus  tamaños  y flexibilidades. 
Una  molécula  lineal  con  n = 104  construida  por  monómeros  tienen  un  peso  molecular  de  30  kDa.  La 
molécula  será  entonces  muy  grande  y su  relación  largoxliámetro  sería  la  de  una  cinta  de  10  m.  de  largo  y 

1 mm  de  espesor.  Si  estuviese  enrollada  formando  una  esfera  podría  llegar  a tener  un  diámetro  de  cerca  de 
10  nm. 

De  todos  modos,  las  moléculas  poliméricas  no  pueden  ser  tratadas  como  micelas  coloidales  simples  ya  que 
por  las  diversas  uniones  que  presentan,  la  molécula  tendrá  diferentes  conformaciones  siempre  con  la  misma 
configuración.  Si  la  misma  está  en  solución,  caso  de  la  mayoría  de  los  alimentos,  se  extendería  consider- 
ablemente tomando  mayores  dimensiones  llegando  a aproximadamente  100  nm  para  el  ejemplo  citado.  Y 
ello  es  debido  al  movimiento  brovvniano  qué  la  misma  presenta.  Además,  moléculas  del  solvente  colision- 
arán también  con  el  polímero  causando  cambios  continuos  en  su  configuración.  Asumiendo  tres  grados  de 
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libertad  para  cada  unión  monómero-monómero  (es  decir  en  tres  orientaciones  diferentes  esencialmente), 
se  obtendrá  una  entropía  conformacional  de  aproximadamente  105J.mol-l.K-l  (usando  la  constante  de 
Boltzmann  y el  número  de  opciones  que  el  sistema  puede  adoptar).  Todo  ello  generará  un  rendimiento  de 
la  entropía  de  traslación  por  mezclado  del  polímero  en  agua  de  102  J.K-1  por  mol  de  polímero  para  una 
solución  diluida  típica.  Esta  entropía  conformacional  es  de  importancia  vital  para  el  polímero. 

En  total,  las  soluciones  de  polímeros  muestran  diferencias  esenciales  con  las  soluciones  que  no  lo  son, 
como  así  también  con  las  m icelas  proteicas.  Sistemas  poliméricos  altamente  concentrados  tienden  a formar 
sólidos  amorfos  siendo  los  mismos  básicamente  los  plásticos  y las  gomas. 

Hasta  ahora  se  ha  considerado  solamente  polímeros  lineales  que  son  homopoliméricos,  pero  este  no  es  el 
caso  presente  en  los  alimentos.  Los  polímeros  en  general  son  heteropolímeros  o sino  son  más  complicados 
presentando  variadas  formas: 

La  mayoría  de  los  polímeros,  especialmente  los  sintéticos,  varían  en  el  grado  de  polimerización  y por  lo 
tanto  en  el  peso  molecular.  Además,  moléculas  grandes  pueden  contener  pequeñas  irregularidades  ya  que 
la  polimerización  sin  errores  es  imposible. 

Los  heteropolímeros  están  constituidos  por  más  de  un  monómero.  Algunos  son  copolímeros,  es  decir  con- 
stituidos por  dos  o más  monómeros  (A  y B).  Estos  últimos  pueden  estar  de  diferentes  maneras,  por  ejemplo 
alternando. 

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A- 
Pueden  estar  al  azar: 

-B-A-A-A-B-A-B-B-A-B-B-B-A-A-A-A-B- 

O sino  en  bloques  construidos  a partir  de  un  monómero 

-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B- 

Si  diferentes  monómeros  están  involucrados,  las  moléculas  obtenidas  pueden  ser  más  complejas. 

Polímeros  ramificados  también  existen,  encontrándose  varias  formas  de  ramificación  y subramificación. 
Los  pol ¡electrolitos  contienen  monómeros  que  pueden  estar  cargados.  En  general  son  heteropolímeros.  Un 
pol ¡electrolito  puede  ser  un  poliácido,  una  polibase  o un  polianfolito  (grupos  ácidos  y básicos  simultánea- 
mente). 

Los  polímeros  naturales  o biopolímeros  son  un  amplio  grupo  de  compuestos  con  propiedades  muy  particu- 
lares (3). 

Son  otros  ejemplos:  los  ácidos  nucleicos  como  el  ADN  y el  ARN  que  son  heteropolielectrolitos  lineales  (4 
tipos  de  monómeros,  las  cuatro  bases)  con  un  alto  grado  de  polimerización.  En  los  alimentos,  los  mismos 
se  encuentran  en  muy  baja  concentración. 

Las  proteínas  son  heteropolielectrolitos  lineales  a partir  de  20  aminoácidos  diferentes  con  variada  configu- 
ración y reactividad.  Ellos  tienen  un  grado  de  polimerización  típico  de  cerca  de  1000. 

Los  polisacáridos  pueden  ser  lineales  o ramificados  y son  heteropolímeros  de  azúcares  y compuestos  de- 
rivados: muchos  de  ellos  son  pol ielectrol ¡tos.  El  grado  de  polimerización  está  entre  1000  y 10.000. 

Se  presenta  en  la  tabla  I las  propiedades  de  muchos  biopolímeros  que  has  sido  aislados  y que  se  usan  en  la 
manufactura  de  los  alimentos. 
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i Rigidez 

Viscosidad  intrínseca 

Nombre 

Monómeros  o 
b logues  constitutivos 

n 

M (Da) 

b (nm) 

b/L 

\ K (¡nl/g) 

u 

Sintético» 

Políoxietileno 

-0-CHrCHr 

200- 
2.1 05 

10J-10'' 

1,6 

4 

0.01 

o.» 

Poligticina 

-NHrCH2-CO- 

0.7 

'J 

Ac.  Poliacríüco 

-CH2-H(COOH)- 

io-- 

3.10'1 

I0L2J05 

3,9 

15 

0,013 

0,9 

Polisacáridos  neutros 

Anulosa 

a(I-4)D-glHcosa 

I04- 
6.1 05 

2.105-10' 

2,2 

5 

0.1 15 

0,5 

De xt rano  (lineal) 

a( i -6,  1-3,  i -4)  D- 
glucosa 

10- 1 01 

2.  i0V2.it)' 

2,5 

6 

0,1 

0,5  í 

Goma  garrotín 

a-D-manosa  + 25% 
de  a-D-galactosa 
lateral 

250- 

2500 

Kf-lO" 

8 

13 

0.008 

' 

0,79  1 
: 

Polisacáridos  ácidos 

5 

CMC 

(3(l-4)D-glucosa  con 
-CHjCOOH  en  Cs 

400- 

5000 

103-10é 

8 

jó 

0,01 

0.91  i 
_1 

Alginato 

[J-D-acido 
manuronico  y a-L 
acido  giucuronico 

600- 

17000 

10s-3.106 

15 

40 

0,0005 

1,15  I 
i 

K-carragenato 

|3-D  galactosa  4 
sulfato  (l-4)-3,6  -u- 
D-galactosa  anhidra 

50-4000 

to'-io6 

20 

20 

0,01 

0,9  j 

Peetina 

a (1-4)  acido 
galacturonico 
parcialmente 
nictilado 

200-600 

4.10‘-105 

15 

30 

0,02 

0.8 

Goma  xántica 

D-glucosa,  D- 
manosa  y ácido-D- 
glucuronico 

300- 

10000 

3.10"-lü' 

60 

100 

0,002 

1,07 

Proteínas 

fucaseina 

Aminoácidos 

209 

24000 

2,5 

7 

| Gelatina 

Aminoácidos 

300- 

10000 

3.1 04- 10" 

0,003 

0,8 

i 

¡ 

_j 

| i 

Se  define:  n es  el  grado  de  polimerización;  a es  el  radio  de  la  partícula;  L el  largo  total;  b es  el  largo  del 
elemento  de  la  cadena;  b/L  = rigidez. 

Se  debe  tener  en  cuenta  que  muchos  biopolímeros  son  modificados  químicamente  para  mejorar  sus  propie- 
dades funcionales.  Un  ejemplo  clásico  lo  constituye  la  celulosa  que  es  insoluble  en  agua  pero  la  carboxi- 
metilcelulosa  obtenida  por  carboximetilación  de  los  oxhidrilos  en  C6  la  transforma  en  un  producto  soluble 
y además  cargado.  Otro  ejemplo  son  los  almidones  modificados  por  ejemplo  por  entrecruzamiento. 

Los  biopolímeros  naturales  y los  modificados  son  usados  como  (4-8): 

Espesantes  o agentes  de  gelificación:  La  figura  1 muestra  los  efectos  de  la  concentración  del  polímero 
sobre  la  viscosidad  aparente. 
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r¡a  ( Pa.s ) 


% POLÍMERO 

Figura  1:  Viscosidad  aparente  (qa)  de  soluciones  poliméricas  a varias  concentraciones  porcentuales  de 
polímero.  El  gradiente  de  velocidad  de  deformación  cero  (extrapolado)  para  la  goma  xántica,  es  de  aproxi- 
madamente 1 00  seg- 1 . 

Se  observa  claramente  que  los  polisacáridos  son  espesantes  efectivos  y por  lo  tanto  se  usan  para  obtener 
una  consistencia  dada  en  los  alimentos  o para  dar  estabilidad  ante  la  posible  sedimentación  de  las  moléculas 
presentes. 

Otra  de  las  propiedades  funcionales  de  los  polímeros  es  la  estabilización  de  geles  ya  que  son  capaces  de 
formar  redes  3D  en  conjunto  con  los  glóbulos  grasos  y las  micelas  coloidales  presentes  en  la  leche  y ello  se 
observa  claramente  en  los  postres  lácteos,  leches  fermentadas,  yogures,  etc.  Se  usan  especialmente  proteí- 
nas que  se  adsorben  sobre  las  partículas  sólidas  presentes  protegiéndolas  de  sus  posibles  interacciones. 

Otra  de  las  propiedades  funcionales  importantes  de  los  biopolímeros  es  la  precipitaeión  de  partículas  dis- 
persas, por  ejemplo  la  precipitación  de  proteínas  antes  del  envasado  de  las  cervezas. 

Se  discutirá  en  este  tema  distintos  aspectos  de  las  propiedades  funcionales  (básicamente  su  conformación  y 
la  viscosidad)  haciendo  hincapié  en  considerar  los  biopolímeros  cuando  están  en  soluciones  muy  diluidas, 
cuando  actúan  como  polielectrolitos,  cuando  están  en  soluciones  algo  más  concentradas,  cuando  actúan 
separando  fase  y,  finalmente,  se  tomará  en  cuenta  el  almidón. 

LOS  BIOPOLÍMEROS  SIN  CARGA  EN  SOLUCIONES  MUY  DILUIDAS 

Se  hace  referencia  que  en  esta  situación  las  moléculas  poliméricas  no  están  afectadas  por  otras  moléculas 
poliméricas  y sólo  lo  están  por  el  solvente. 

Aspectos  conformacionales 

La  cadena  polimérica  ideal  (8,9) 

El  modelo  más  simple  de  una  molécula  polimérica  es  una  cadena  lineal  de  n segmentos,  cada  uno  con  un 
largo  L,  donde  cada  segmento  está  libre  para  asumir  cualquier  orientación  con  respecto  a sus  vecinos  y 
donde  todas  las  orientaciones  tienen  igual  probabilidad  de  realizarse.  Se  considera  entonces  que  se  puede 
describir  la  situación  como  un  espacio  libre  al  azar.  Todas  las  partes  tienen  el  mismo  largo  L pero  pueden 
estar  en  cualquier  dirección.  Se  presenta  entonces  como  un  problema  estadístico  en  donde  un  ejemplo  se 
muestra  en  la  Figura  2. 
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Figura  2:  Ejemplo  de  proyección  de  un  enrollado  al  azar  de  250  segmentos;  r es  la  distancia  entre  los 
extremos. 

Si  se  toma  en  cuenta  la  conformación  promedio  de  dicha  molécula  en  varios  momentos  o la  conformación 
de  varias  moléculas  al  mismo  tiempo,  la  distribución  de  los  segmentos  de  las  cadenas  en  el  espacio  es  una 
gaussiana  (ver  Figura  5,  más  adelante).  Si  el  número  de  segmentos  es  mucho  mayor  que  el  de  la  Figura  2, 
también  cada  molécula  individual  tiene  en  cualquier  momento  una  distribución  gaussiana  de  los  segmentos. 
La  distancia  r es  en  promedio  cero,  ya  que  r es  un  vector  que  puede  asumir  cualquier  orientación. 

La  teoría  muestra  que  para  n grande  la  distancia  media  de  la  raíz  cuadrada  o radio  de  Florv,  rm,  estará  dado 
por 


el  radio  de  giro  rg  (distancia  media  de  la  raíz  cuadrada  de  todos  los  segmentos  con  respecto  al  centro  de  la 
masa)  está  dado  por 

r = r N6  = 0.4  lLn0,5  (2) 

g ni  v 7 

el  volumen  que  ocupa  el  enrollado  dispuesto  al  azar,  incluido  el  solvente  atrapado,  puede  definirse  de  varias 
maneras  pero  siempre  será  proporcional  a r/  . Ya  que  rg  es  proporcional  a Vn  y n es  proporcional  al  peso 
molecular  M de  la  macromolécula  (hipotética),  dicho  volumen  será  proporcional  a M1 5.  Ya  que  la  masa  del 
polímero  presente  en  cada  enrollamiento  es  proporcional  a M,  el  volumen  específico  (o  volumen  ocupado 
por  unidad  de  masa  del  polímero)  es  proporcional  a M(U. 

Esta  es  una  conclusión  importante  ya  que  implica  que  el  volumen  ocupado  por  una  cierta  cantidad  de  masa 
del  polímero  aumenta  cuando  lo  hace  la  masa  molecular  o el  largo  de  la  molécula.  En  otras  palabras,  los 
enrollamientos  son  menos  cerrados,  es  decir  más  expandidos  cuando  My  n son  mayores.  Y esto  implica  que 
la  viscosidad  de  la  solución  polimérica  a una  concentración  dada  aumenta  cuando  lo  hace  M:  un  ejemplo 
concreto  se  da  al  tomar  una  sopa  que  ha  sido  espesada  con  almidón.  Se  observa  que  la  viscosidad  de  la 
misma  disminuye  al  deglutirla  y ello  se  debe  a la  presencia  de  la  enzima  amilasa  en  nuestra  saliva  que  es 
capaz  de  hidrolizar  el  almidón  en  dextrinas  (de  menor  peso  molecular  que  el  almidón). 

Complicaciones 

Lo  dicho  precedentemente  es  verdadero  pero  está  muy  simplificado.  Las  complicaciones  mayores  son 

Rigidez  de  la  cadena 

Una  cadena  polimérica  real  siempre  será  menos  flexible  que  la  cadena  gaussiana  considerada  antes  porque 
los  ángulos  entre  las  uniones  de  los  monómeros  son  fijos.  La  Figura  3 muestra  que  la  posición  de  la  unión 


r ~ (r2)0-5  - Ln0’5 

m v 7 


(1) 
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monómero-monómero  con  respecto  al  próximo  monómero  sólo  puede  darse  en  cualquier  punto  del  círculo 
de  la  Figura  a antes  que  cualquier  punto  de  la  esfera  de  radio  L (Figura  b). 


Figura  3:  Posibilidades  de  orientación  de  dos  segmentos  (1  y 2)  de  un  polímero,  donde  cada  segmento  está 
representado  por  sus  ejes.  El  segmento  1 está  fijado  en  el  plano  horizontal,  (a)  Cadena  ideal;  los  ángulos  a 
y (3  pueden  tomar  cualquier  valor;  (b)  Cadena  más  real:  el  ángulo  de  unión  0 es  fijo  (cerca  de  109  grados 
para  la  unión  C-C);  el  final  del  segmento  2 debe  estar  en  el  círculo  dibujado. 


Grupos  laterales  voluminosos  del  monómero  pueden  restringir  la  libertad  de  orientación.  Además,  en  el 
caso  de  los  polielectrolitos,  la  repulsión  eléctrica  entre  segmentos  de  la  cadena  puede  limitar  la  flexibili- 
dad. 

De  todos  modos,  se  pueden  usar  las  mismas  leyes  para  la  conformación  del  polímero  teniendo  en  cuenta 
que  la  posición  de  un  enlace  con  respecto  a otro  en  muchos  monómeros  que  están  alejados,  será  siempre 
al  azar.  Esto  está  ilustrado  en  la  Figura  4.  Una  cadena  grande  puede  siempre  ser  descripta  como  una  cadena 
al  azar  de  n'  “elementos  de  cadena  estadísticos”  de  largo  promedio  b,  donde  n'b  =nL.  Cualquier  elemento 
estadístico  de  la  cadena  entonces  contiene  b/L  monómeros,  y el  radio  b/L  es  una  medida  de  la  rigidez  de 
la  cadena. 


Figura  4:  El  efecto  de  la  rigidez  de  una  cadena  polimérica  sobre  la  libertad  conformacional.  Se  ilustra  para 
el  caso  bidimensional  con  un  ángulo  de  unión  fijo  y obtuso  lo  que  implica  dos  posibles  conformaciones 
para  cada  enlace.  Aunque  a distancias  mayores  de  dos  o tres  segmentos  la  posición  no  puede  variar  al  azar, 
ello  es  sólo  posible  a una  distancia  mayor  de  aproximadamente  5 segmentos,  como  lo  indica  la  figura.  Las 
líneas  punteadas  indican  los  elementos  estadísticos  de  la  cadena. 

Tener  en  cuenta  que  algunas  teorías  usan  el  concepto  de  largo  de  persistencia  q siendo  2q  = b. 

Por  tanto,  la  ecuación  ( 1 ) es  ahora 


rm  = bvn' 


(3) 


Anales  de  la  Sociedad  Científica  Argentina  • Volumen  245  N°  2 • 201  i • Pag.  1 1 


Esto  implicaría  que  un  volumen  específico  ocupado  por  el  polímero  resulta  mayor  que  el  predicho  por  la 
ecuación  ( 1)  en  un  factor  (b/L)l,5.  Valores  experimentales  para  b/E  raramente  están  debajo  de  4 pudiendo 
ser  mucho  más  grandes.  La  Tabla  I muestra  varios  ejemplos. 

También  se  puede  observar  en  dicha  Tabla  que  el  número  de  elementos  estadísticos  de  la  cadena  ni  7b  puede 
ser  ligeramente  pequeño.  Si  n'  es  menor  a 25,  la  ecuación  (3)  no  es  más  válida  porque  la  distribución  pro- 
medio de  los  segmentos  ya  no  es  más  gaussiana.  Entonces,  la  molécula  asume  una  forma  de  varilla  rígida  y 
rm  será  mayor  que  el  valor  predicho  por  la  ecuación  (3).  El  extremo  será  una  molécula  con  forma  de  varilla 
rígida  de  largo  nL. 

Algunos  homopolímeros  lineales  tienden  a formar  hélices  regulares  siendo  uno  de  los  casos  más  típicos 
la  molécula  de  amilosa  que  toma  esta  forma  cuando  está  en  solución  acuosa  (ver  más  adelante).  De  todos 
modos,  también  en  este  caso  la  ecuación  (2)  puede  resultar  válida  ya  que  ahora  la  hélice  es  una  cadena  flex- 
ible aunque  de  diámetro  y tamaño  menores. 

Volumen  excluido  y calidad  del  solvente 

Hasta  este  momento  el  volumen  que  ocupa  el  polímero  no  se  ha  tomado  en  cuenta  (n  veces  el  volumen 
del  monómero)  ( 1,2, 10, 1 1 ).  Dicho  en  otras  palabras,  una  cadena  ideal  al  azar  no  tiene  volumen  ya  que  ello 
implicaría  que  dos  segmentos  diferentes  pueden  ocupar  el  mismo  lugar  en  el  solvente  todo  ello  al  mismo 
tiempo.  Y esto  es  físicamente  imposible.  Por  eso  es  que  hay  que  considerarlo  y entonces  rm  será  propor- 
cional a n'  en  una  potencia  de  0,6  y no  0.5.  Esto  significa  que  la  molécula  real  está  más  expandida  que  la 
cadena  ideal. 

Otra  complicación  es  que  segmentos  de  una  molécula  polimérica  pueden  mostrar  una  interacción  neta  ya 
sea  repulsiva  o atractiva  cuando  ambos  se  acerquen. 

La  tendencia  a interactuar  se  expresa  a menudo  como  parámetro  de  interacción  solvente-segmento  de  Flory, 
X-  que  es  un  numero  adimensional  proporcional  a la  interacción  neta -Uñeta.  Si  su  valor  es  cero,  no  habrá 
interacción  neta  solvente-segmento  y la  conformación  de  la  molécula  polimérica  será  al  azar.  En  este  caso 
se  considera  que  la  calidad  del  solvente  para  ese  polímero  es  óptima.  Para  valores  altos  de  x el  solvente  es 
de  menor  calidad.  Para  valores  de  0,5  se  dice  que  el  solvente  es  el  ideal  (llamado  también  solvente  tetha): 
la  atracción  neta  entre  segmentos  y el  efecto  del  volumen  finito  del  segmento  se  compensan  entre  ambos. 
Esto  significa  que  la  molécula  del  polímero  se  comporta  como  si  no  tuviera  volumen  es  decir  que  su  con- 
formación sería  la  de  una  cadena  ideal  de  n'  segmentos.  Ejemplos  de  esta  distribución  de  segmentos  para 
un  polímero  en  un  solvente  ideal  y óptimo  se  muestran  en  la  Figura  5. 


Figura  5 Distribución  promedio  calculada  de  frecuencias  de  monómeros  cerca  del  centro  de  la  masa  de 
una  molécula  de  polietileno  de  2000  monómeros  CH2  para  b = 0,46  nm.  N es  el  número  de  monómeros 
por  unidad  de  volumen  y R (escala  arbitraria)  es  la  distancia  desde  el  centro  de  la  masa.  Ejemplos  para  un 
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solvente  ideal  (f3  = 0)  y un  óptimo  solvente  (|3  = 1 );  rg  es  el  radio  de  giro. 

Tener  presente  que  la  interacción  solvente-segmento  puede  también  involucrar  una  contribución  entrópica 
llamada  entropía  de  contacto,  especialmente  cuando  el  solvente  es  agua. 

La  interacción  solvente-polímero  puede  también  ser  descripta  por  otros  parámetros  y a menudo  se  usa  el 
parámetro  de  volumen  excluido  [3  que  es  el  factor  por  el  cual  el  volumen  de  segmento  debe  ser  multiplicado 
para  poder  describir  la  conformación  del  polímero.  Se  obtiene  que  {3=1-  2%.  Para  un  solvente  ideal,  (3  = 0 
y si  (3  = 1 la  conformación  de  la  molécula  toma  una  estructura  amplia  al  azar. 

La  mayoría  de  los  polímeros  solubles  en  agua  tienen  0 < {3  < I (0,5  > 0). 

Esto  implica  que  para  un  homopolímero  lineal 


rm  ~ r Vó  = b(n')v  n'>  ~25  (4) 

donde  v (densidad  de  entrecruzamiento)  varía  entre  0,5  y 0,6.  Adicionalmente,  los  solutos  de  pequeño  peso 
molecular  como  sales,  azúcares,  alcoholes,  etc.  en  grandes  concentraciones  pueden  afectar  fuertemente  el 
valor  de  f3.  Para  valores  de  (3  solo  ligeramente  menores  a cero,  muchos  polímeros  son  insolubles.  Tener 
presente  que  el  solvente  "idear  es  un  solvente  ligeramente  no  óptimo. 

Polidispersívidad 

Muchos  polímeros  muestran  un  grado  de  polimerización  muy  dispar  y es  por  ello  que  se  deben  tener  en 
cuenta  los  valores  medios. 

Polímeros  ramificados 

Muchos  polímeros  son  altamente  ramificados  siendo  amilopectina  uno  de  los  mejores  ejemplos.  En  este 
caso,  el  volumen  que  toma  la  molécula  biopolimérica  será  mucho  menor  que  el  de  la  molécula  lineal  con  el 
mismo  número  de  segmentos.  El  exponente  en  la  relación  entre  rm  o rg  y n'  generalmente  será  menor  que 
0,5  (en  el  caso  de  amilopectina  se  obtuvieron  los  valores  de  0.41  a 0,43).  En  general  no  es  posible  calcular 
la  conformación  de  estos  polímeros. 

HeteropoJímeros 

Aquí  se  presentan  muchas  complicaciones.  La  rigidez  y el  volumen  de  la  cadena  pueden  tener  diferentes 
valores.  También  puede  ser  verdadero  para  el  caso  de  la  calidad  del  solvente  lo  que  implica  que  el  pará- 
metro del  volumen  excluido  del  polímero  es  un  valor  promedio.  Puede  haber  interacciones  específicas  entre 
los  distintos  grupos  laterales.  La  teoría  es  entonces  compleja. 

Además,  los  polímeros  pueden  ser  pol ¡electrol itos  y sus  cargas  eléctricas  causarán  por  lo  tanto  rigidez  en 
la  cadena. 

Polisacáridos 

Muchos  polímeros  naturales  y modificados  presentan  las  complicaciones  antes  mencionadas,  siendo  el  caso 
de  los  polisacáridos  el  ejemplo  más  importante  ya  que  tienden  a dar  moléculas  con  una  cierta  rigidez.  Ver 
la  Tabla  1 (4,  22.  24).  Los  valores  de  (3  son  en  general  pequeños  <0,1.  La  composición  química  varía  am- 
pliamente ya  que  muchos  de  ellos  tienen  grandes  grupos  laterales  en  la  cadena  principal  (goma  xántica  por 
ejemplo).  Esta  situación  causa  obstáculo  estérico  lo  que  se  traduce  en  rigidez  haciendo  que  muchos  grupos 
puedan  exhibir  atracciones  débiles.  Varios  polímeros  tienden  a formar  hélices  en  solución.  También,  los 
polisacáridos  varían  ampliamente  en  su  solubilidad,  en  la  tendencia  a gelillcar  y en  su  expansión  cuando 
están  en  solución.  Si  se  caracteriza  la  última  por  su  voluminosidad  hidrodinámica  o volumen  específico 
(volumen  hidrodinámico  de  una  molécula  polimérica  por  unidad  de  materia  seca  del  polímero)  sus  valores 
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se  encuentran  entre  10  a 1000  mL/g  cuando  el  polisacárido  tiene  M = 106  Da. 

Las  complicaciones  mencionadas  implican  que  la  conformación  promedio  no  puede  en  principio  ser  cal- 
culada, pero  de  todo  modos  se  pueden  medir  algunos  parámetros  como  la  masa  molar  y la  composición. 
FJ  radio  de  giro  rg  se  puede  obtener  por  difracción  de  la  luz  y [3  por  la  presión  osmótica.  Si  hay  moléculas 
que  tienen  peso  molecular  conocido  como  así  también  v y n'.  entonces  el  tamaño  del  elemento  b podrá  ser 
establecido.  Y esos  datos  se  usan  para  predecir  los  comportamientos. 

Viscosidad 

La  viscosidad  intrínseca  fq]  es  igual  a la  viscosidad  dividida  por  la  concentración  a dilución  infinita  (12- 
16). 


[nl  = n/ns-i  (5) 

A partir  de  la  ecuación  de  Einstein  se  obtiene  (6) 

>1  = ns  ( 1 + 2,5cp)  (6) 

donde  qs  es  la  viscosidad  del  solvente  y rp  es  la  fracción  volumétrica  de  las  partículas  (ver  Figura  6). 


Figura  6:  Ejemplo  del  efecto  de  la  concentración  sobre  la  viscosidad.  La  viscosidad  relativa  (qH)  y la 
viscosidad  reducida  (qrcd)  de  las  dispersiones  de  partículas  esféricas  se  expresan  en  función  de  la  fracción 
volumétrica  (<p). 

La  viscosidad  específica  de  una  dispersión  de  esferas  es  2,5cp.  Esto  significa  que  fq]  = 2,5tp/c  para  c — >0 
donde  c es  la  concentración  en  unidades  de  masa  por  unidad  de  volumen. 

En  los  cálculos  planteados  a partir  de  la  ecuación  (4),  se  tomó  v = 0,5  pero  para  la  mayoría  de  los  polímeros 
esto  no  está  permitido.  La  teoría  que  describe  la  relación  entre  viscosidad  y la  conformación  del  polímero 
es  compleja  y aún  no  está  totalmente  dilucidada  siendo  la  mejor  aproximación  la  relación  Mark-Howink 
expresada  por 

[q]0  - K (M)d  = K(M)3v'1  (7) 

El  valor  de  M se  expresa  en  Daltons.  La  relación  entre  los  exponentes  a y v sigue  la  misma  proporcionali- 
dad: la  viscosidad  intrínseca  es  proporcional  al  volumen  hidrodinámico  de  las  moléculas  del  polímero,  en 
este  caso  fq]  co  Nr  ’/nN  = r/’/n.  En  la  ecuación  (4)  se  tiene  rg  oo  (n')v  y para  un  tipo  de  polímero  se  tiene  que 

n oo  n'  oo  M. 

En  consecuencia  fq]  co  M3'"1. 
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Los  polímeros  varían  ampliamente  en  el  valor  de  K y ello  no  se  obtiene  de  la  teoría.  En  el  rango  v = 0,5  a 
0,6,  se  obtiene  a = 0,5  a 0,8.  Este  rango  se  aplica  sólo  a polímeros  lineales  muy  grandes  disueltos  en  solven- 
tes óptimos.  En  la  práctica,  se  observan  valores  de  a de  0.5  (para  amilosay  dextrano).  Muchos  polisacáridos 
cargados  muy  rígidos  exhiben  exponentes  mayores  de  1.  Los  ramificados  tienen  un  valor  menor  a 0,5.  La 
amilopectina  (altamente  ramificada)  tiene  0,3.  Ver  la  Tabla  1. 

Dependencia  del  esfuerzo  de  corte 

Todo  lo  dicho  precedentemente  es  una  gran  simplificación  ya  que  se  ha  aceptado  implícitamente  que  el 
flujo  no  afecta  la  orientación  o conformación  del  enrollado  polimérico  y ello  no  es  verdadero  (13,  1 5,  17- 
20).  Se  ha  observado  que  q y [q]  son  afectados  por  el  gradiente  de  velocidad  de  deformación  aplicada  y 
como  es  conocido,  existen  varios  tipos  de  flujo.  Sólo  se  considerará  un  gradiente  simple. 

Un  ejemplo  lo  muestra  la  Figura  7 en  la  curva  más  baja. 

n / Pa.s 

a 


Figura  7:  Dependencia  de  la  viscosidad  aparente  qa  de  soluciones  de  goma  xántica  en  concentraciones 
indicadas  en  las  curvas  en  función  del  gradiente  de  la  velocidad  de  deformación. 

A bajo  gradiente,  la  solución  muestra  un  comportamiento  nevvtoniano  (independencia  de  q del  gradiente)  y 
esto  ocurre  también  a muy  altos  gradientes.  Pero  hay  un  rango  intermedio  en  donde  se  observa  un  compor- 
tamiento seudoplástico  (la  viscosidad  baja  con  la  fricción/  cizalla).  De  allí  que  se  hable  de  una  viscosidad 
aparente  q , la  que  depende  del  esfuerzo  de  corte  y del  gradiente.  En  la  práctica  es  común  extrapolar  el  valor 
de  la  viscosidad  intrínseca  a esfuerzo  cero,  de  allí  el  símbolo  [q]0  en  la  ecuación  (7).  La  dependencia  de  q 
del  gradiente  de  velocidad  puede  tener  dos  causas: 

Primero,  todas  las  moléculas  o partículas  rotan  en  un  gradiente  de  flujo  y si  las  mismas  no  son  esféricas 
precisamente,  dicho  flujo  causará  una  orientación  alineada  en  la  dirección  del  mismo  de  modo  que  al  final 
ellas  presentarán  una  orientación  perpendicular  al  flujo.  Esto  implica  que  la  alteración  promedio  del  flujo  y 
por  lo  tanto  la  viscosidad,  resultarán  menores.  La  alineación  depende  de  la  velocidad  de  difusión  rotacional 
de  las  partículas  en  relación  a la  magnitud  del  gradiente  de  velocidad.  El  tiempo  de  difusión  rotacional  de 
un  sólido  esférico  de  radio  r está  dado  por 

t = 471^  /k  T (8) 

rot  ’s  B v 7 

donde  qs  es  la  viscosidad  del  solvente.  Esta  relación  también  se  aplica  a moléculas  enrolladas  al  azar  con 

r ~ r . 
s 

Para  partículas  alargadas,  el  tiempo  de  rotación  es  mayor  que  el  planteado  por  la  ecuación  (8).  Si  xro(  es 
» 1/  Gradiente  de  velocidad,  habrá  realmente  orientación.  Para  gradientes  muy  pequeños,  el  movimiento 
browniano  de  rotación  estará  actuando  y por  lo  tanto  no  habrá  orientación:  la  viscosidad  será  entonces 


Anales  de  la  Sociedad  Científica  Argentina  • Volumen  245  N°  2 • 201 1 • Pag.  15 


mayor.  La  amplitud  de  la  diferencia  de  viscosidad  depende  de  la  desviación  de  la  esfericidad  de  la  molécula 
o partícula.  Debido  a la  variación  en  el  azar  de  las  conformaciones,  algunas  de  las  moléculas  poliméricas 
nunca  serán  esféricas.  Mayores  desviaciones  ocurren  con  moléculas  más  alargadas,  por  ejemplo  algunos 
polímeros  rígidos  en  donde  el  exponente  a en  la  ecuación  (7)  es  relativamente  grande.  El  valor  o más  pre- 
cisamente el  rango  de  valores  de  los  gradientes  de  velocidad  donde  la  transición  ocurre,  es  inversamente 
proporcional  a x . El  último  es  mayor  para  mayores  radios  de  giro  de  la  molécula  polimérica.  Esto  significa 
que  la  transición  desde  viscosidades  aparentes  altas  a bajas  transcurre  a menores  gradientes  de  velocidad 
cuando  las  masas  moleculares  aumentan.  Lo  mismo  ocurre  para  una  mejor  calidad  del  solvente  y a mayor 
rigidez  de  la  molécula  polimérica. 

Segundo,  puede  ocurrir  una  deformación  de  una  partícula  de  un  enrollamiento  polimérico  al  azar,  en  un 
campo  de  esfuerzo.  En  la  Figura  8 se  ¡lustra  como  la  partícula  elonga  en  una  dirección  y se  comprime  en 
otra  dirección. 


Esfera  Elipsoide  Esfera  Espiral  Hilo 


Figura  8:  movimiento  de  las  partículas  en  un  flujo  simple.  Las  flechas  indican  la  dirección  de  flujo  relativo 
de  las  partículas.  En  el  centro,  la  velocidad  de  flujo  es  0 ó en  otras  palabras,  el  sistema  se  mueve  con  el 
centro  geométrico. 

Ya  que  las  partículas  también  rotan,  esto  significa  que  las  partículas  son  alternadamente  comprimidas  y 
elongadas,  avanzando  con  el  solvente.  Esto  causa  una  energía  de  disipación  adicional,  lo  que  lleva  a aumen- 
tar la  viscosidad.  La  molécula  polimérica  tiene  un  tiempo  de  relajación  natural  para  deformarse.  Ella  será 
deformada  por  una  fuerza  externa.  Después  se  libera  la  fuerza  y toma  un  tiempo  xdef  para  la  deformación 
hasta  llegar  a 1/e  de  su  valor  original. 

Si  x r»  1/gradiente  de  velocidad,  la  molécula  no  se  deforma  durante  el  flujo,  implicando  esto  que  man- 
tiene fuertemente  su  forma  esférica  y la  viscosidad  permanece  relativamente  pequeña.  A muy  pequeños 
gradientes  de  velocidad  de  deformación,  la  molécula  se  puede  deformar  doblemente  durante  cada  rotación 
y la  viscosidad  será  relativamente  grande.  La  teoría  del  tiempo  de  relajación  no  está  muy  estudiada  aún. 
pero  se  puede  plantear  que  la  relación  para  xdcf  es  de  la  misma  forma  que  la  xrot  dada  por  la  ecuación  (8). 
Las  mismas  variables  son  entonces  para  los  mecanismos  de  deformación,  los  que  presumiblemente  tienen 
un  mayor  efecto  en  la  dependencia  del  gradiente  de  velocidad  sobre  la  viscosidad  antes  que  los  mecanismos 
de  orientación,  especialmente  para  moléculas  grandes. 

Hasta  ahora,  sólo  se  ha  considerado  la  interacción  entre  una  molécula  y el  solvente.  Casos  más  complejos 
se  discutirán  posteriormente. 

BIOPOLÍ  MEROS  QUE  SON  POLI  ELECTROLITOS 
Descripción 

Un  polímero  que  contiene  cargas  eléctricas  es  llamado  polielectrolito  o macro  ión.  Se  pueden  distinguir 
tres  tipos  (4,  5.  7,  14): 

Poli  bases 
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Son  polímeros  catiónicos  y ellos  contienen  los  grupos  -NH,  o =NH  que  van  a ser  protonados  fácilmente. 
El  único  que  tiene  alguna  propiedad  funcional  es  el  quitosano.  con  la  característica  que  no  es  asimilado  por 
el  organismo. 

Poliácidos 

Son  polímeros  aniónicos  conteniendo  grupos  carboxilo  -COO-  y se  encuentran  como  ácidos  uránicos  en 
la  goma  arábiga,  pectinas.  alginatos,  goma  xántica.  La  mayoría  de  los  carragenatos  contienen  los  grupos 
sulfatos  -O-SO,- 
Polianfolitos 

Contienen  grupos  ácidos  y básicos  simultáneamente.  Se  encuentran  aquí  las  proteínas,  ADN,  ARN.  etc. 

Es  importante  remarcar  que  el  número  de  cargas  por  molécula  depende  del  grado  de  polimerización  y del 
tipo  de  polielectrolito.  En  general  todos  los  monómeros  tienen  una  carga.  Algunos  polisacáridos,  especial- 
mente las  pectinas,  contienen  grupos  metoxi  -COOCH,  que  al  hidrolizar  liberan  -COO-  + CU, OH. 

Ionización 

El  número  de  cargas  depende  del  grado  de  ionización  y evidentemente  del  pH.  Los  grupos  sulfato  (pKa 
menor  de  2)  de  las  carrageninas  están  prácticamente  ionizados.  El  grupo  carboxilo  tiene  un  pKa  de  4,7  (es 
un  ácido  débil)  y los  ácidos  uránicos  de  aproximadamente  3,4  (recordar  que  una  diferencia  de  1 unidad  en 
menos  de  pKa  representa  10  veces  más  acidez).  Todo  ello  está  gobernado  por  la  ecuación  de  Hendersson- 
Hasselbach. 

Las  consecuencias  que  se  desprenden  de  la  presencia  de  las  cargas  en  los  polímeros  son: 

La  solución  del  polímero  debe  ser  eléctricamente  neutra  (a  menos  que  se  aplique  un  gradiente  de  potencial 
externo).  Si  la  concentración  molar  del  polielectrolito  es  m y la  carga  promedio  es  z,  habrá  mz  contra-iones 
en  solución,  por  ejemplo  Na+  para  un  poliácido. 

La  presencia  de  contra-iones  causa  el  efecto  Dormán  (los  polielectrolitos  afectan  la  distribución  de  los  co- 
iones ó pequeños  iones  que  tienen  carga  del  mismo  signo). 

El  propio  polielectol íto  contribuye  a la  fuerza  iónica.  Por  ejemplo  para  una  concentración  de  polielectrolito 
10  " M con  z = -100,  se  obtendrá  una  fuerza  iónica  equivalente  a 0,05  M. 

La  carga  eléctrica  de  la  molécula  afecta  fuertemente  su  conformación  causando  una  mayor  expansión  con 
respecto  a un  polímero  neutro  equivalente.  La  amplitud  de  la  expansión  puede  ser  grande  si  z es  muy  alta 
pero  disminuye  fuertemente  con  el  aumento  de  la  fuerza  iónica.  El  cambio  en  la  conformación  afecta  mu- 
chas propiedades  por  ejemplo  la  viscosidad  de  la  solución.  También  el  coeficiente  de  difusión,  la  velocidad 
de  sedimentación  (en  la  ultracentrífuga).  la  dispersión  de  la  luz,  etc. 

Las  moléculas  de  polielectrolito  de  cargas  iguales  se  repelen.  A pesar  de  existir  en  bajas  concentraciones, 
esto  puede  afectar  la  distribución  de  las  moléculas  en  el  espacio  disponible.  También  causará  que  la  confor- 
mación de  las  moléculas  esté  menos  expandida  a mayores  concentraciones. 

Si  el  pol ielectol ito  adsorbe  partículas  sin  carga,  les  imprime  a las  mismas  una  carga  eléctrica  causando  por 
lo  tanto  una  repulsión  entre  las  partículas. 

Si  se  aplica  un  gradiente  de  potencial  eléctrico  a la  solución,  las  moléculas  del  polielectrolito  se  moverán 
en  la  dirección  del  electrodo  de  carga  opuesta.  Esto  es  la  base  de  la  técnica  llamada  electroforesis  (8).  Si 
el  polielectrolito  está  inmovilizado,  el  solvente  se  moverá  en  el  campo  eléctrico  y el  proceso  es  llamado 
electoosmosis,  principio  muy  usado  en  fisicoquímica  (efecto  electroendosmótico). 
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La  solubilidad  depende  fuertemente  del  pH  y de  la  carga  iónica,  tema  muy  importante  para  las  proteínas: 
cuando  se  alcanza  el  punto  isoeléctrico  (pl)  de  las  mismas,  la  proteína  se  insolubiliza  y además  tiene  la 
mínima  capacidad  para  retener  agua  (aspecto  vital  para  su  estabilidad). 


Interacciones  específicas  pueden  ser  causadas  por  la  presencia  de  contra-iones  polivalentes  o polielectroli- 
tos  cargados  con  carga  opuesta. 


Conformación  y viscosidad 


Las  cargas  eléctricas  sobre  un  polímero  que  está  en  solución  acuosa  afectan  fuertemente  sus  conformacio- 
nes ya  que  cargas  iguales  se  repelen.  Esto  depende  del  número  de  cargas  por  molécula  (que  está  relacionado 
con  el  pH)  y de  la  fuerza  iónica.  La  fuerza  de  repulsión  debida  a las  cargas  eléctricas  es  proporcional  a la 
raíz  cuadrada  del  potencial  eléctrico  que  las  generó.  Si  el  potencial  vale  \\i 0 en  la  superficie  de  la  carga,  el 
mismo  disminuirá  con  la  distancia  (h)  de  la  carga  según 

V = V0e'Kh  (9) 

Si  se  aplica  un  bajo  potencial  |\|/0|  del  orden  de  los  50  mV  a una  solución  de  un  polielectrolito  que  está  en 
una  geometría  plana  que  tiene  una  carga  esférica  de  radio  r,  la  relación  será: 

\\i  = \|/0.r  e_Kh  / (r+  h)  (10) 

en  el  agua  a temperatura  ambiente  k será 

k ~ 3, 2 Vi  (ii) 

El  valor  de  k se  expresa  en  nnr1  y la  fuerza  iónica  I en  mol/litro.  Se  ve  que  a partir  de  la  ecuación  (9)  si  y 
se  reduce  a \\ijc  (-0.37  veces  \|/(|)  se  obtiene  una  distancia  h igual  a 1/k.  La  última  expresión  1/k  es  llamada 
espesor  de  la  doble  capa  eléctrica  o distancia  Debye  y corresponde  a la  distancia  en  donde  las  interacciones 
electrostáticas  son  significativas.  En  la  Figura  9 a se  observa  la  dependencia  del  potencial  eléctrico  con 
respecto  a la  distancia  para  diferentes  valores  de  la  fuerza  iónica.  Si  1 es  alto,  1/k  es  muy  pequeño. 


1 ! r(rvn) 


Figura  9:  La  doble  capa  eléctrica.  En  (a)  se  observa  el  potencial  eléctrico  relativo  \\i  desde  un  valor  de  h = 0 
hasta  valores  mayores  de  h,  todo  ello  en  solución  sobre  una  superficie  plana  con  diferentes  fuerzas  iónicas  1 
expresadas  en  moles/litro;  en  (b)  se  observa  el  espesor  de  la  doble  capa  eléctrica  1/k  en  función  de  la  fuerza 
iónica  para  soluciones  acuosas  a temperatura  ambiente  (se  indican  valores  aproximados  de  I). 

En  la  Figura  9b  se  observa  la  dependencia  de  1/k  respecto  a I.  Lina  idea  de  los  valores  de  I que  se  encuen- 
tran en  los  alimentos  lo  dan  por  ejemplo  los  fabricantes  de  pickles  que  tienen  un  producto  con  una  altísima 
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fuerza  iónica  y deben  obtener  valores  de  1/k  muy  pequeños  para  con  ello  conseguir  interacciones  electros- 
táticas muy  débiles. 

La  Figura  10  muestra  esquemáticamente  la  conformación  de  un  polielectrolito  (poliácido)  a diferentes 
fuerzas  iónicas.  A alto  valor  de  I (pequeño  1/k),  las  cargas  negativas  pueden  tener  efecto  sólo  si  están  muy 
próximas.  Esto  implica  que  la  conformación  no  es  muy  distinta  a de  una  similar  en  un  polímero  sin  carga. 
A medida  que  la  fuerza  iónica  disminuye,  la  molécula  se  expandirá  más.  El  radio  de  giro  será  entonces  muy 
grande. 


- 5 nra 

Figura  10:  Ejemplo  de  conformación  de  una  molécula  poliácida  a diferentes  fuerzas  iónicas  de  aproxima- 
damente 400.  80  y 7 milimolar  para  (a),  (b)  y (c)  respectivamente.  Las  líneas  enteras  están  a una  distancia 
de  aproximadamente  1/k  de  la  carga.  Sólo  se  indican  los  iones  que  forman  parte  del  polímero. 

Si  una  molécula  no  es  muy  larga,  tomará  la  conformación  de  una  barra  o varilla  cuando  la  fuerza  iónica 
sea  muy  débil.  Es  decir  que  la  conformación  también  depende  de  la  densidad  de  carga  lineal,  la  que  es  in- 
versamente proporcional  a la  distancia  bch  entre  los  grupos  cargados,  para  (bch)  = n L / |z|.  El  tamaño  de  la 
expansión  de  una  molécula  de  electrolito  aumenta  cuando  disminuye  el  producto  k x bc|). 

Se  conoce  la  teoría  cuantitativa  del  volumen  ocupado  por  una  molécula  de  un  polielectrolito  pero  no  se 
describirá  por  su  complejidad. 

Viscosidad 

El  efecto  de  las  cargas  y de  la  fuerza  iónica  sobre  la  expansión  (radio  de  giro)  de  polielectol ¡tos  se  refleja 
en  el  modo  como  se  incrementa  la  viscosidad  (9,  16,  21 ).  La  figura  1 1 da  un  ejemplo. 


m 


Figura  1 1:  Viscosidad  intrínseca  [q]  en  dL/g  de  soluciones  acuosas  de  ácido  polimetacrílico  parcialmente 
esterificado  en  función  del  grado  de  ionización  a para  diferentes  concentraciones  mM  de  NaCl. 
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Se  puede  observar  que  a mayor  grado  de  disociación  y a menor  concentración  salina  se  obtiene  mayor 
viscosidad  intrínseca.  De  todos  modos  para  a grande,  la  viscosidad  intrínseca  disminuye  también,  por  lo 
menos  a baja  concentración  de  sales.  F.sto  puede  ser  explicado  parcialmente  por  la  contribución  del  po- 
lieleclrolito  a la  fuerza  iónica.  A valores  altos  de  z y u,  esta  contribución  es  considerable  (ver  antes).  Esto 
significa  que  un  incremento  de  a lleva  a un  incremento  apreciable  en  la  fuerza  iónica  y,  a baja  concentración 
salina,  esto  es  suficiente  para  disminuir  el  radio  de  giro  de  la  molécula  y su  viscosidad  intrínseca.  Si  la 
fuerza  iónica  es  mantenida  constante  como  así  también  z,  esta  anomalía  es  mucho  menor.  En  la  figura  12  se 
muestra  el  efecto  de  la  fuerza  iónica  sobre  la  viscosidad  intrínseca  de  un  poliácido. 


Figura  12:  Parámetros  de  viscosidad  de  soluciones  de  Carboximetilcelulosa  sódica  a diferentes  fuerzas 
iónicas  expresadas  en  moles  por  litro.  Se  consideran  los  parámetros  K en  ml/g  (Mark  - Houwink),  a y la 
viscosidad  intrínseca  [n](|  (ml/g)  para  este  biopolímero  de  peso  molecular  aproximadamente  106  Da. 

Observar  que  el  exponente  a se  incrementa  fuertemente  cuando  baja  la  fuerza  iónica,  siendo  similar  el 
incremento  para  las  viscosidades  intrínsecas. 

Se  puede  concluir  entonces  que  los  polisacáridos  cargados  son  agentes  espesantes  muy  efectivos,  pero  que 
la  viscosidad  de  sus  soluciones  disminuye  fuertemente  cuando  se  incrementa  la  fuerza  iónica  I.  A muy  alta 
concentración  de  sales,  los  polisacáridos  se  comportan  virtual  mente  como  polímeros  neutros. 

El  tipo  de  contra-iones  presentes  puede  también  afectar  la  conformación  del  polielectrolito.  A muy  alta 
concentración  de  sales,  parte  de  los  grupos  ionizados  del  polímero  resultará  neutralizado  por  Ja  formación 
de  pares  iónicos  y ello  causará  una  conformación  más  compacta.  Esto  depende  a veces  del  tipo  de  con- 
tra-ión:  los  contra-iones  generalmente  disminuyen  su  acción  en  el  orden  K+  > Na+  > L¡+  siguiendo  con  la 
serie  de  Hoffmeister,  siendo  los  cationes  divalentes  (Ca2+  Mg2")  más  efectivos  que  los  anteriores.  Cuando 
la  concentración  es  alta,  estos  cationes  pueden  formar  puentes  salinos  entre  los  grupos  ácidos.  Muchos  de 
estos  puentes  son  uniones  intramoleculares,  y ello  producirá  una  reducción  del  volumen  ocupado  por  el 
polímero.  Si  la  concentración  de  polímero  es  alta,  los  puentes  formados  con  los  contra-iones  divalentes 
pueden  producir  geles  (caso  pectinas  de  bajo  metoxilo  o LMP  que  se  preparan  con  menos  del  15  % de 
azúcar,  I % de  pectina  y el  agregado  de  catión  calcio.  Se  forma  un  gel  tipo  maple  con  un  pH  óptimo  de 
5,5-6  y es  termoreversible).  También  los  alginatos  dan  geles  en  presencia  de  calcio,  melificando  en  frío. 
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Son  termoreversibles. 

El  comportamiento  de  los  polianfolitos  es  algo  diferente:  cuando  el  pH  está  lejos  del  punto  isoeléctrico 
(pí),  el  mismo  tendrá  carga  positiva  si  pH  < pl.  Contrariamente,  si  pH  > pl  el  polianfolito  tendrá  carga 
negativa.  Cerca  del  punto  isoeléctrico  la  molécula  tendrá  igual  numero  de  cargas  negativas  y positivas  que 
se  atraerán  entre  si  (carga=  cero)  y por  lo  tanto  habrá  menor  expansión,  conformacionalmente  hablando. 
En  ese  momento  la  solubilidad  ha  bajado  fuertemente.  El  efecto  de  la  fuerza  iónica  sobre  la  conformación 
será  lo  opuesto  a lo  descripto  en  los  políeleclrol itos  simples:  a menor  fuerza  iónica,  los  grupos  opuestos 
cargados  se  atraerán  entre  si,  inclusive  a mayor  distancia  llegando  a obtener  una  conformación  más  com- 
pacta. En  otras  palabras,  si  el  pH  está  cercano  al  pl,  las  sales  diminuyen  la  atracción,  mientras  que  lejos  de 
este  pH  habrá  repulsión. 

Efecto  Donnan 

Descripción  (8): 

La  condición  de  electroneutralidad  implica  que  una  molécula  de  un  polielectrolito  en  solución  está  acom- 
pañada por  contra-iones  (iones  pequeños  de  carga  opuesta).  A pesar  de  que  se  aplique  un  fuerte  potencial 
eléctrico  externo,  el  polielectrolito  no  puede  ser  separado  de  sus  contra-iones.  Los  mismos  difunden  libre- 
mente desde  y hacia  la  molécula  del  polielectrolito  (esto  se  aplica  solamente  a los  iones  individuales).  Cada 
molécula  de  polielectrolito  estará  siempre  acompañada  por  el  mismo  número  de  contra-iones. 

El  polielectrolito  también  resulta  afectado  por  la  distribución  de  los  co-iones  (pequeños  iones  que  tienen 
igual  carga  que  el  polímero).  Esto  es  conocido  como  efecto  Donnan  y puede  ser  representado  por  un  sistema 
con  dos  compartimientos  separados  por  una  membrana  semipermeable.  Dicha  membrana  no  permite  el 
pasaje  de  los  polímeros  pero  si  es  permeable  a los  iones  pequeños.  Se  asume  que  un  compartimiento  inicial- 
mente contiene  el  polielectrolito  (PE*')  y suficientes  contra-iones  (Na+)  para  neutralizar  la  carga,  mientras 
el  otro  compartimiento  contiene  inicialmente  NaCl.  En  el  equilibrio,  la  actividad  del  NaCl  tiene  que  ser 
igual  en  ambos  compartimientos.  Esto  implica  que  el  Cl-  difundirá  hacia  el  otro  compartimiento,  y por  la 
condición  de  electroneutralidad,  el  Na+  hace  lo  mismo  pero  en  forma  opuesta.  Esto  es  representado  a con- 
tinuación, donde  m es  la  concentración  molar  y la  línea  vertical  la  membrana  semipermeable. 
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Na" 

PE*' 

cr 

Na' 

cr 

Concentración 

inicial 

nti 

i n,/2 

0 

m2 

Concentración  en 
el  equilibrio 

+ x 

m¡/z 

X 

m2  - x 

m2  - x 

Los  cálculos  se  presentan  en  la  tabla  U 


Tabla  II:  Efecto  Donnan 


m2 

i * 

x!  ni. 

fm,  + .v)/(m.  -a) 

AÜ 

0.3 

I 0,056 

0,19 

4,33 

0,20  i 

1 

í 0,33 

0,33 

2.00 

0,34 

n 

-> 

1 1,29 

0,43 

1,33 

0,44 

10 

1 4,76 

0,48 

1,10 

0,49 

100 

! 49,75 

0,50 

1,01 

0,51 

El  cálculo  indica  el  cambio  en  las  concentraciones  de  x (milimolar)  de  co-iones  y contra-iones  en  el  com- 
partimiento 1 que  contiene  0,1  % de  polielectrolito  de  masa  M = 10"  Da  (que  es  aproximadamente  0.01  M) 
y carga  z = - 1 00.  El  compartimiento  1 inicialmente  contiene  m(  = 1 mM  de  Na+;  en  el  compartimiento  2,  m2 
mM  de  NaCl;  (nq  + x)/  (m,-x)  es  la  relación  de  la  concentración  en  el  equilibrio  de  Na  del  compartimento  1 
al  2;  la  relación  de  concentraciones  de  Cl'  es  la  recíproca  de  los  valores  en  esta  columna.  A0  es  la  diferencia 
en  la  osmolalidad  (mM)  entre  los  dos  compartimentos. 

La  primera  conclusión  que  se  observa  es  que  la  carga  del  polielectrolito  es  compensada  de  dos  maneras 
distintas,  ya  sea  por  un  exceso  de  contra-iones  o por  una  disminución  de  co-iones.  Además,  se  puede  ob- 
servar que  la  cantidad  absoluta  (x)  y relativa  de  NaCl  (x/m,)  transferidas  aumentan  con  el  incremento  de 
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concentración  de  sal.  La  relación  de  concentraciones  de  Na+  del  otro  lado  de  la  membrana  se  acerca  a la 
unidad  para  mayores  concentraciones  de  sales,  siendo  similar  para  el  caso  de  cloruros.  Para  m2  »mp  la 
composición  de  las  sales  es  próxima  en  ambos  compartimentos. 

Para  una  mezcla  de  sales  presentes,  la  relación  de  concentraciones  de  todos  los  cationes  univalentes  será 
igual  a la  del  Na+,  suponiendo  igual  concentración  total  de  cationes  univalentes.  Y esto  se  aplica  también  a 
H+.  Si  se  toma  en  cuenta  el  dato  de  la  relación  4,33  (Tabla  1),  el  pl  I debiera  ser  menor  y se  calcula  por  log 
4.33  = 0.64  unidades  en  el  compartimiento  conteniendo  el  polielectrolito.  Esa  diferencia  en  el  pH  puede 
ser  medida.  Para  una  relación  de  2,  la  diferencia  en  el  pH  será  de  log  2 = 0,3,  etc.  Incrementando  la  tuerza 
iónica  se  obtendrán  menores  diferencias  en  la  composición  de  las  sales  y en  el  pH.  Para  una  polibase.  el  pH 
debiera  ser  mayor  en  el  compartimiento  conteniendo  el  polímero.  En  el  caso  de  los  co-iones,  la  relación  de 
concentraciones  es  la  inversa  de  la  mostrada  para  los  contra-iones. 

Se  debe  considerar  también  que  la  presión  osmótica  debiera  mayor  en  el  compartimiento  conteniendo  el 
polielectrolito,  y por  lo  tanto  el  agua  debiera  pasar  del  compartimiento  donde  no  está  el  electrolito  al  com- 
partimiento donde  si  está  el  polielectrolito,  hasta  que  la  presión  osmótica  se  iguale  en  ambos  recipientes. 


Conformación  del  polielectrolito 

Hasta  ahora  se  han  considerado  dos  compartimientos  separados  por  una  membrana  semipermeable.  Pero 
esto  no  es  esencial  para  la  existencia  del  efecto  Donnan.  En  la  Figura  10,  especialmente  10  c,  una  molécula 
de  polielectrolito  es  representada  con  un  volumen  alrededor  de  la  cual  la  misma  tiene  un  exceso  de  contra- 
iones y al  mismo  tiempo  se  han  reducido  los  co-iones. 

De  todos  modos,  no  existen  grandes  superficies  involucradas  en  sus  alrededores  ya  que  la  diferencia  en  la 
concentración  entre  contra-iones  y co-iones  gradualmente  disminuye  con  la  distancia  a partir  de  la  molécula 
del  polielectrolito.  Y esto  se  refleja  en  la  disminución  gradual  del  potencial  eléctrico  como  se  observa  en  la 
Figura  9.  Ya  que  no  hay  restricciones  en  los  cambios  de  volumen,  el  agua  (solvente)  irá  de  la  región  cercana 
a la  molécula  del  polieletrolito  a la  zona  de  las  sales  lo  más  alejada  posible  de  la  molécula  del  polielectro- 
lito, hasta  igualar  la  presión  osmótica  entre  ambas.  Esta  es  una  explicación  alternativa  a la  expansión  de 
una  molécula  de  polielectrolito  sometido  a bajas  fuerzas  iónicas. 


Consecuencias 

Debido  a todo  lo  explicitado,  es  difícil  eliminar  iones  específicos  de  un  polielectrolito.  Por  supuesto  que 
la  condición  de  electroneutralidad  implica  que  los  contra-iones  deben  estar  siempre  presentes  de  modo 
proporcional  a la  carga  del  polímero.  Ellos  pueden  ser  intercambiados  por  otros  iones,  por  ejemplo  Ca2  por 
K.+.  De  todos  modos,  serán  necesarios  muchos  “lavados”  para  distintas  situaciones:  con  alta  fuerza  iónica, 
cuando  la  concentración  de  las  sales  es  alta;  a baja  fuerza  iónica  cuando  el  volumen  que  contiene  los  contra- 
iones es  grande.  Esto  significa  que  en  general  se  debieran  realizar  muchos  lavados  del  polielectrolito  con 
una  solución  salina  de  otra  composición. 

Otra  consecuencia  del  efecto  Donnan  es  la  dificultad,  sino  la  imposibilidad,  de  calcular  la  fuerza  iónica 
y la  composición  de  una  solución  de  polielectrolito  como  de  las  sales,  especialmente  si  la  concentración 
del  mismo  es  alta.  Se  debiera  tratar  de  separar  una  porción  de  la  solución  salina  de  la  mezcla,  sin  aplicar 
una  diferencia  importante  en  el  potencial  químico.  Ello  puede  realizarse  por  ejemplo  por  ultrafiltración.  El 
permeado  entonces  no  contiene,  idealmente,  el  polielectrolito  pero  si  todas  las  sales.  Las  mismas  pueden 
ser  analizadas  químicamente  y de  allí  calcular  la  composición  iónica. 

BIOPOLÍiMEROS  EN  SOLUCIONES  UN  POCO  MÁS  CONCENTRADAS 

Flasta  ahora  se  han  considerado  las  interacciones  entre  el  polímero  y el  solvente.  A partir  de  ahora  se  con- 
siderarán las  interacciones  mutuas  entre  las  moléculas  polimérieas.  Tener  presente  de  todos  modos  que  las 
soluciones  siguen  siendo  diluidas,  es  decir  conteniendo  un  bajo  porcentaje  de  polímero. 

No  idealidad 

La  misma  puede  ser  expresada  como  la  desviación  de  las  propiedades  coiigativas  ideales,  es  decir  en 
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soluciones  muy  diluidas  (1,  5,  6,  10).  En  este  caso  se  deberá  considerar  la  expansión  virial  de  la  presión 
osmótica  TI  que  se  expresa  por  (12) 

n=  RT(m  + Bm2+  Cm3+....)  (12) 

Donde  m se  expresa  en  mol.m'3;  B es  llamado  el  coeficiente  virial  segundo;  C es  el  coeficiente  virial  tercero 
y así  sucesivamente. 

En  el  caso  de  los  polímeros  flexibles  se  puede  escribir  la  anterior  ecuación  mediante  ( 13) 
n = RT  [lcp/vp  + (3<p2/2Vs  + l(j)3/3V.  + ...  | (13) 

Donde  Vp  es  el  volumen  molar  del  polímero  (en  nrf.mol'1),  Vs  el  volumen  molar  del  solvente,  (p  la  fracción 
volumétrica  neta  del  polímero  presente  (es  decir  la  concentración  en  kg/m’  dividida  por  la  densidad  másica 
del  polímero)  y p el  parámetro  de  volumen  excluido  definido  previamente.  Determinando  la  presión  os- 
mótica en  un  amplio  rango  de  concentraciones,  la  masa  molar  promedio  y (3  se  derivan  usando  la  ecuación 
(13).  En  la  Tabla  3 se  presentan  algunos  cálculos  realizados 

Tabla  IIE  Osmolalidad  de  soluciones  de  polímeros 


O 

0,003 

0,01 

0,03 

Primer  término  virial 

n=  1 00 

0,75 

2,50 

7,5 

n= 1 000 

0,075 

0,25 

0,75 

Segundo  término  virial 

p=o 

0 

0 

0 

P=0,5 

0,125 

1,39 

12,5 

mc=l 

126 

1400 

12600 

mc=10 

12,6 

140 

1260 

Tercer  término  virial 

0,005 

0,02 

0.5 

Aclaración:  los  términos  vinales  (mol.m'3)  se  calcularon  según  la  ecuación  (13).  La  presión  osmótica  se 
expresa  en  Pa,  lo  que  equivale  a RT  ~ 2500  veces  la  suma  de  los  términos  viriales.  El  segundo  término  virial 
es  para  un  polímero  neutro  (variable  principal  (3)  y para  un  pol ¡electrolito  (variable  principal  mc).  El  volu- 
men molar  del  solvente  Vs  = 18.1 0'6,  del  polímero  Vp  = 4.  lO^nmEmol'1;  n = número  de  monómeros  por 
molécula.  Para  el  polielectrolito  la  carga  es  0,3n  y mc  es  la  concentración  de  contra-iones  (mol.m'3) 

Se  puede  observar  que  en  situación  de  no-idealidad  (por  ejemplo  la  magnitud  de  los  términos  segundos  y 
terceros  en  comparación  con  el  primer  término  virial)  la  expansión  virial  puede  ser  muy  grande,  especial- 
mente a valores  mayores  de  n:  un  elevado  valor  de  n implica  un  primer  término  virial  pequeño,  siendo  el 
segundo  y tercer  términos  independientes  de  n. 

Si  el  polímero  se  comporta  como  una  cadena  ideal  al  azar  ((3  = 0),  el  segundo  termino  virial  es  cero.  Para  p 
< 0 o negativo,  la  solubilidad  del  polímero  será  muy  pequeña. 
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Superposiciones  en  la  cadena 

C uando  se  aumenta  la  concentración  de  un  polímero,  las  moléculas  enrolladas  llenan  efectivamente  el  volu- 
men total  a partir  de  una  cierta  concentración  crítica  (1,  10,  1 1).  Pero  al  aumentar  la  concentración  habrá 
superposiciones;  en  otras  palabras  las  moléculas  se  ¡nterpenetran  y se  enredan  mutuamente.  Esto  se  ilustra 
en  la  figura  13  para  un  polímero  neutro 


Figura  13.  Ejemplos  esquemáticos  de  moléculas  poliméricas  muy  solubles  en  solución  cuando  se  aumenta 
la  concentración. 


La  ciencia  de  los  polímeros  distingue,  en  un  diagrama  de  estado,  varios  regímenes  o zonas  como  se  observa 
en  la  figura  14,  donde  se  muestra  un  ejemplo.  Está  representada  allí  sólo  una  pequeña  parte  del  diagrama, 
que  es  la  más  importante. 


Figura  14.  Ejemplo  ideal  de  una  parte  del  diagrama  de  estado  de  soluciones  poliméricas.  <p  es  la  fracción 
volumétrica  neta  del  polímero;  p es  el  parámetro  de  volumen  excluido:  £ = largo  de  correlación.  El  punto 
critico  para  la  separación  de  fases  está  marcado  por  *. 
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Las  variables  son  la  fracción  volumétrica  neta  del  polímero  <p  y el  parámetro  de  volumen  excluido  ((3). 
Existe  la  región  llamada  diluido;  si  se  va  desde  A hasta  C pasando  por  B,  la  molécula  disminuye  su  expan- 
sión. En  las  regiones  semidiluido  y concentrado  hay  superposición  de  cadenas,  pero  las  relaciones  entre 
las  propiedades  de  la  solución  y las  características  del  polímero  son  diferentes.  En  la  zona  nombrada  como 
separación  de  fase  el  polímero  no  es  totalmente  soluble. 

El  largo  de  correlación  q,  es  un  parámetro  que  cuantifica  la  distancia  cuando  las  fluctuaciones  en  un  sistema 
están  correlacionadas.  Para  una  solución  polimérica  diluida  esto  representa  prácticamente  el  radio  de  giro. 
En  condiciones  de  superposición  de  cadenas,  q se  puede  definir  como  muestra  la  figura  15.  Su  valor  dis- 
minuye cuando  aumentan  tanto  la  rigidez,  como  (3  y <p,  dependiendo  del  régimen.  En  la  práctica,  la  variable 
más  importante  que  determina  el  largo  de  correlación  será  la  concentración,  mientras  que  el  grado  de  po- 
limerización n no  es  importante. 


Figura  15.  Explicación  del  concepto  del  largo  de  correlación  q en  una  solución  polimérica  semidiluida  o 
concentrada. 

En  régimen  semidiluido,  las  moléculas  no  se  pueden  distribuir  al  azar  en  todo  el  volumen  disponible.  La 
concentración  polimérica  fluctúa  dentro  del  largo  de  correlación.  El  sistema  puede  ser  visto  como  formando 
una  red.  con  un  tamaño  de  poro  similar  a Mientras  tanto  la  red  continúa  cambiando  su  conformación  por 
el  movimiento  browniano. 

En  la  zona  de  régimen  concentrado,  la  concentración  del  polímero  es  prácticamente  igual.  De  todos  modos 
se  puede  definir  un  largo  de  correlación  que  es  proporcional  a IAp.  Para  la  mayoría  de  los  polímeros  pre- 
sentes en  los  alimentos,  este  régimen  se  alcanza  en  concentraciones  poliméricas  altas,  por  encima  del  3%, 
donde  (3  es  muy  pequeño. 

En  los  pol ¡electrolitos  la  rigidez  (b/L)  es  en  general  mucho  mayor  que  en  los  polímeros  sin  carga.  Esto 
significaría  que  el  largo  de  correlación  es  mayor  para  la  mayoría  de  las  condiciones  planteadas.  Para  los 
polisacáridos  alimenticios  cargados  en  regímenes  no  diluidos,  el  largo  de  correlación  probablemente  se 
incrementara  cuando  se  aumenta  la  carga  y disminuya  la  fuerza  iónica. 

Viscosidad 

Los  agentes  espesantes  poliméricos  usados  en  los  alimentos  son  en  general  polisacáridos  muy  solubles  en 
donde  el  parámetro  volumétrico  [3  es  claramente  superior  a cero  (9).  Esto  implica  especialmente  que  los 
regímenes  diluido  y semidiluido  son  en  general  importantes.  La  viscosidad  de  soluciones  muy  diluidas 
ha  sido  discutida  previamente  en  este  mismo  texto.  Para  mayores  concentraciones,  la  viscosidad  reducida 
(q  ) es  mayor,  lo  que  es  verdad  para  cualquier  sistema,  pero  para  soluciones  poliméricas  la  viscosidad 
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aumenta  fuertemente  con  la  concentración  como  así  también  cuando  se  alcanza  la  concentración  de  super- 
posición de  cadenas. 

Se  ha  visto  que  hay  una  relación  general  entre  la  viscosidad  relativa  o especifica  a muy  baja  velocidad 
de  deformación  y la  concentración  adimensional  del  polímero  c [q]0.  Esta  relación  se  muestra  en  la  fig- 
ura 16,  en  un  gráfico  log-log.  La  concentración  crítica  para  la  superposición  de  cadenas,  c*,  seria  igual 
aproximadamente  a 4/[q]0 ; a esta  concentración  (iqsp)0~  1 0 o q ~ qs  a muy  bajo  gradiente  de  velocidad  de 
deformación.  El  valor  de  c*  se  expresa  en  g/lOOmL  y se  encuentra  en  el  quiebre  del  gráfico  log-log  de  la 
viscosidad  específica  vs.  concentración. 


-log  ( c[ti]o) 

Figura  16.  Viscosidad  de  soluciones  de  polisacáridos.  Viscosidad  especifica  a muy  bajo  gradiente  de  velo- 
cidad (r|/rjs- 1 )0  vs.  concentración  adimensional(  c[q](|) ; [q]0  es  la  viscosidad  intrínseca  para  gradientes  de 
velocidad  igual  a 0. 

Nota:  Para  muchos  polímeros,  hay  una  región  de  concentraciones  límite  en  donde  la  pendiente  cambia 
gradualmente  de  valores  pequeños  a valores  mayores  y que  se  toma  como  concentración  critica  cuando 
empieza  a aumentar  la  pendiente.  La  misma  es  representada  por  c**.  En  esta  situación,  posiblemente  el 
régimen  concentrado  ha  sido  alcanzado. 

Para  c < c*  la  pendiente  vale  1,2- 1,4,  lo  que  debiera  corresponder  a la  zona  diluido.  La  razón  de  esta 
discrepancia  puede  ser  debida  a que  la  mayoría  de  los  polisacáridos  tienen  una  parte  rígida  y estirada 
de  su  molécula,  en  forma  de  barra  o varilla.  Pero  también  pueden  presentar  partes  escondidas  entre  si  a 
concentraciones  muy  por  debajo  de  (pov.  Encima  de  c*,  la  pendiente  vale  casi  3,3  para  la  mayoría  de  los 
polisacáridos:  los  galactomananos  (son  las  gomas  procedentes  de  semillas,  gomas  guar  y algarrobo  que  son 
poco  ramificadas  y básicamente  no  iónicas.  Son  usadas  como  espesantes)  muestran  una  pendiente  mayor, 
de  aproximadamente  4,4.  Esto  se  supone  que  debiera  ser  por  las  interacciones  de  atracción  específicas  entre 
los  grupos  laterales  de  sus  cadenas  poliméricas.  Más  datos  aparecen  en  la  Tabla  4 
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Tabla  4.  Viscosidad  de  soluciones  de  polisacáridos 


Polisacárido 

c*  g/lOOmL 

Pendiente 

Goma  xantica0 

0.1 

3,9 

Alginato  de  sodioc 

0.2 

3,3 

Goma  algarrobo 

0.2 

4.4 

Goma  guar 

0.25 

4,4 

Pectina0 

0.3 

3,3 

X carragenato0 

0.4 

3,3 

Dextrano  (lineal) 

2.5 

3,3 

Símbolos:  c*  es  la  concentración  critica  para  la  superposición  de  cadenas  y la  pendiente  de  la  relación  log 
(rjs)0  versus  log  c para  c>c*. 
c polielectrolito. 

Recordar  que  estas  relaciones  son  solamente  aplicables  a muy  pequeñas  velocidades  de  deformación.  A 
mayores  valores  de  las  mismas,  c*  permanece  constante,  pero  la  pendiente  encima  de  c*  es  mucho  menor, 
con  valores  cercanos  a 2. 

Parte  de  los  datos  presentados  en  la  figura  16  y en  la  Tabla  4 son  de  polielectroütos  y sus  valores  fueron 
obtenidos  a óptimas  fuerzas  iónicas.  Es  necesario  informar  que  c*  debiera  ser  mucho  menor  a menor  fuerza 
iónica. 


Para  c > c*,  la  viscosidad  será  fuertemente  dependiente  del  esfuerzo  de  corte.  Este  valor  es  siempre  mayor 
en  régimen  diluido  y ello  se  muestra  en  la  figura  7 para  soluciones  de  goma  xántica.  La  menor  concen- 
tración está  justo  debajo,  mientras  que  la  mayor  está  encima  de  c*.  Se  observa  que  la  viscosidad  aparente 
disminuye  3,5  órdenes  de  magnitud  en  el  rango  de  las  velocidades  de  deformación  aplicadas.  La  explicación 
esta  en  el  hecho  que  por  encima  de  la  concentración  de  superposición  de  cadenas,  la  cadena  polimérica  ex- 
hibe enredamientos  como  se  muestran  en  la  Figura  1 7.  A menor  largo  de  correlación,  lo  que  implica  mayor 
concentración  del  polímero,  mayor  será  el  número  de  enredos  por  unidad  de  volumen.  Cuando  se  aplica  un 
gradiente  de  velocidad  de  deformación  a las  soluciones,  ello  causará  desenredamiento.  Esto  explica  porque 
la  viscosidad  es  tan  alta  ya  que  el  desenredo  requiere  una  cantidad  importante  de  energía.  Si  ¡as  moléculas 
poliméricas  están  completamente  desenredadas,  la  viscosidad  será  mucho  menor.  De  todos  modos  el  mov- 
imiento browniano  de  las  cadenas  poliméricas  causará  más  enredos.  El  tiempo  disponible  para  la  formación 
de  estos  enredos  es  la  recíproca  de  la  velocidad  de  deformación.  A muy  baja  velocidad  de  deformación, 
se  forman  muchos  enredos  por  unidad  de  tiempo  pero  también  simultáneamente  los  mismos  se  pierden, 
obteniéndose  una  viscosidad  newtoniana,  alta  e independiente  de  la  velocidad  de  deformación.  A muy  alta 
velocidad  de  deformación,  el  tiempo  permitido  para  el  enredo  es  muy  corto  y la  mayoría  de  ellas  estarán 
desenredadas  y por  lo  tanto  se  presentará  una  baja  viscosidad.  La  relación  entre  la  viscosidad  aparente  r\*  y 
la  velocidad  de  deformación  depende  del  tipo  de  polímero,  la  concentración  y la  calidad  del  solvente. 
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Figura  17.  Enredos  para  2 tipos  de  cadenas  poliméricas:  en  a)  un  enredo,  en  b)  y e)  desenredados 

Gelificación 

En  una  solución  polimérica  por  encima  de  la  superposición  de  cadenas,  se  producen  enredos  (Figura  1 7).  Si 
esta  solución  es  deformada,  parte  de  secciones  de  las  cadenas  poliméricas  enredadas  se  estirarán  y por  lo 
tanto  su  entropía  de  conformación  disminuirá.  Cada  sección  de  la  cadena  tiende  a volver  a su  conformación 
original  lo  que  implica  que  el  material  se  transforma  en  elástico.  Si  la  deformación  es  muy  lenta,  las  cadenas 
enredadas  se  posicionan  una  a lo  largo  de  la  otra  de  modo  que  aumenta  la  viscosidad  de  la  solución.  Si  la 
deformación  es  rápida,  habrá  un  gran  estiramiento  de  las  cadenas  es  decir  un  efecto  elástico  fuerte  (se  está 
en  presencia  de  fluidos  viscoelásticos  o Huidos  con  memoria).  Si  los  cruces  son  permanentes,  se  formarán 
cadenas  enredadas  dando  un  gel. 

Definimos  a los  fluidos  viscoelásticos  a aquellos  que  tienen  comportamiento  viscoso  y elástico  simul- 
táneamente a diferencia  de  los  plásticos  que  primero  son  elásticos  y después  viscosos.  Cuando  se  aplica 
una  fuerza  a estos  alimentos,  no  adoptan  instantáneamente  sus  nuevas  dimensiones  ni  tampoco  vuelven 
instantáneamente  a su  estado  original  no  deformado  cuando  la  fuerza  se  elimina  (como  lo  haría  un  alimento 
elástico  ideal).  Adicionalmente,  el  material  puede  permanecer  deforme  una  vez  que  se  retira  la  fuerza  y 
habrá  entonces  un  aumento  instantáneo  de  la  deformación  seguida  por  una  respuesta  elástica  retrasada. 


SEPARACIÓtN  DE  FASE 

Los  polímeros  poseen,  al  igual  que  los  materiales  sólidos,  una  solubilidad  limitada,  pero  si  la  concentración 
aumenta  más  que  la  solubilidad,  habrá  separación  dentro  de  las  fases  líquidas,  sin  precipitación.  Se  verán 
algunos  casos  (1,  4,  10,  11). 

Caso  de  un  soluto  presente 

La  figura  14  muestra  el  caso  hipotético  de  solubilidad  de  un  homopolímero  en  donde  las  variables  impor- 
tantes son  el  parámetro  de  volumen  excluido  p y la  relación  q polímero-volumen  molecular  del  solvente, 
que  es  proporcional  al  grado  de  polimerización  n.  El  valor  crítico  de  p para  la  solubilidad  es  cercano  a cero 
para  polímeros  de  alta  masa  molecular. 

Este  fenómeno  se  ilustra  en  la  Figura  1 8 para  un  homopolímero  simple,  calculado  según  la  teoría  de  Flory- 
Huggins. 
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Figura  18:  Solubilidad  de  un  homopolímero  según  la  teoría  de  Flory-FIuggins.  Las  variables  son  el  pará- 
metro de  volumen  excluido  (3  (o  el  parámetro  de  interacción  polímero-solvente  y),  la  fracción  de  volumen 
neta  del  polímero  <p,  y la  relación  de  volumen  molecular  polímero-solvente  q.  Las  líneas  enteras  son  “bino- 
dales”  mientras  que  las  líneas  punteadas  muestran  la  descomposición  '‘espinodal”.  Los  puntos  críticos  de  la 
descomposición  (separación  de  fase)  se  marcan  por  v 

Este  diagrama  de  fase  se  presenta  como  f3-q>  para  algunos  valores  de  q.  Un  ejemplo  de  separación  de  fase  se 
desarrolla  en  una  mezcla  polímero-solvente  para  q = 100.  (p  = 0,1  y (3  = - 0,525.  En  el  equilibrio  habrá  una 
separación  de  fases  Ay  B conteniendo  una  fracción  volumétrica  de  polímero  de  10-4  y 0,5  respectivamente. 
La  relación  del  volumen  de  A sobre  B está  dada  por  (0,5-0, 1)/  (0,1-  1 0 4)  = 4,  es  decir  que  la  parte  más 
diluida  llega  hasta  el  80  % siendo  la  parte  concentrada  el  20  %.  También  se  puede  observar  que  a mayores 
(“normales”)  valores  de  q la  fase  de  menor  concentración  es  extremadamente  diluida,  casi  como  si  fuera 
agua  pura.  Las  pocas  moléculas  de  polímero  presentes  en  la  fase  diluida  son  llamadas  hélices  colapsadas  y 
ello  significa  que  tienen  un  radio  de  giro  muy  pequeño.  El  exponente  v de  la  ecuación  (4)  es  menor  a 0,5, 
acercándose  al  valor  mínimo  de  1/3. 

Si  P es  pequeño  (altamente  negativo)  la  fase  de  alta  concentración  es  muy  concentrada.  En  la  misma,  apa- 
rece entonces  el  régimen  llamado  concentrado  de  la  figura  14. 

El  largo  de  correlación  es  inversamente  proporcional  a (p.  La  viscosidad  no  es  proporcional  a la  del  solvente, 
pero  el  sistema  se  encuentra  como  si  el  polímero  fundiera,  conteniendo  agua  como  plastificante.  La  visco- 
sidad es  muy  elevada  para  el  bajo  contenido  de  agua  presente  (pequeña  1 - (p). 

La  figura  18  muestra  dos  tipos  de  curvas  llamadas  “binodales”  y un  ejemplo  de  '‘espinodal”.  La  binodal  es 
la  curva  paraAGnu  . = 0 y debajo  de  ella  la  solución  está  sobresaturada.  Esto  no  significa  necesariamente  que 
haya  separación  de  fase.  La  curva  espinodal,  dada  por  52AGm  < / <32(p)x  = 0.  marca  un  régimen  en  donde  la 
separación  de  fase  es  espontánea.  Allí,  cualquier  fluctuación  térmica  en  el  sistema  llevará  a la  formación 
de  regiones  de  diferente  composición,  lo  que  significa  separación  de  fase.  En  el  régimen  entre  las  curvas 
binodal  y la  espinodal.  la  separación  de  fase  depende  de  la  nucleación  y el  crecimiento  de  una  fase.  Este 
sistema  será  entonces  inestable  y puede  tomar  un  largo  tiempo  antes  que  la  separación  de  fase  ocurra,  espe- 
cialmente si  el  valor  inicial  de  (p  es  alto  (muy  alta  viscosidad). 

Según  esta  teoría,  la  solubilidad  aumentará  con  la  temperatura.  Pero  hay  muchas  excepciones  por  ejem- 
plo para  el  caso  de  los  polisacáridos.  De  allí  la  limitación  de  la  misma  a los  polímeros  alimenticios.  En 
el  caso  de  los  polielectolitos,  la  teoría  no  sirve  a menos  que  la  fuerza  iónica  sea  muy  alta.  Algunos  pocos 
polisacáridos  son  homopolímeros  simples  y muchos  de  ellos  presentan  interacciones  específicas  entre  los 
grupos  presentes.  A pesar  de  ello,  la  teoría  coincide  bastante  con  la  realidad.  Cuando  se  agrega  etanol  a una 
solución  de  un  polímero.  (3  disminuye,  y muchos  polisacáridos  mostrarán  una  separación  espontánea  en  una 
fase  viscoelástica  altamente  concentrada  de  otra  muy  diluida. 

También,  los  cambios  en  la  estructura  química  pueden  tener  un  enorme  efecto  sobre  la  solubilidad,  por 
ejemplo  para  el  caso  de  amilosa  y celulosa  (5-7,  22-24).  Ambos  polímeros  son  glucosas  en  unión  1-4  pero 
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amilosa  presenta  uniones  de  a-glucosa  mientras  que  en  celulosa  las  uniones  son  de  [3-glucosas  (figura  19). 


GLUCOSA 


AMILOSA 


Figura  19:  Una  molécula  de  glucosa  puede  tener  la  configuración  a ó |3  y formar  uniones  glucosídicas  al 
armar  un  polímero.  En  el  primero  la  unión  es  a;  en  el  segundo  (3. 

Esto  implica  que  amilosa  no  puede  formar  una  cadena  recta,  lineal  pero  la  celulosa  si.  Las  íiltimas  van 
a estar  perfectamente  alineadas  formando  capas  que  parecen  cristales  verdaderos,  todo  ello  apoyado  por 
uniones  de  atracción  de  tipo  van  der  Waals  y además  puentes  hidrógeno.  Por  lo  tanto,  la  celulosa  es  comple- 
tamente disoluble  en  agua.  La  misma  estructura  no  la  puede  realizar  la  amilosa,  que  es  muy  soluble  en 
agua.  De  todos  modos,  amilosa  puede  armar  una  especie  de  regiones  semicristalinas  donde  las  moléculas 
lineales  forman  hélices  regulares  que  terminan  formando  capas.  Los  dextranos  son  químicamente  similares 
a amilosa  pero  tienen  una  serie  de  ramificaciones  de  la  cadena  que  les  impiden  formar  dichas  capas.  En 
consecuencia  los  dextranos  son  muy  solubles  en  agua. 

Nota:  el  término  separación  de  fase  es  a menudo  usado  indiscriminadamente  cuando  se  observa  separación 
en  capas  pero  aquí  solo  consideraremos  el  término  verdadero  de  separación  de  fase.  A pesar  de  que  ambas 
fases  están  en  soluciones  acuosas,  hay  una  diferencia  de  fase  entre  ellas,  presentándose  una  tensión  interfa- 
cial  muy  pequeña,  de  aproximadamente  0,01  mPa.seg  o menor. 

Caso  de  mezclas  de  polímeros 

Si  una  solución  contiene  dos  polímeros  con  alta  concentración,  habrá  una  separación  de  fase  especialmente 
si  ambos  tienen  peso  molecular  alto. 

Ella  puede  ser  del  tipo  incompatible,  cuando  se  presenta  segregación  de  fase  (Figura  20  a). 

Pero  también  puede  haber  separación  de  fase  asociativa  ya  que  aparece  una  fase  rica  en  ambos  polímeros  a 
la  que  se  llama  coacervato  complejo  y una  fase  reducida  en  polímero.  Ello  se  muestra  en  la  Figura  20  b 
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Figura  20:  Casos  ideales  de  separación  de  fase  en  mezclas  acuosas  de  dos  polímeros  con  concentraciones 
c2  y c..  En  el  caso  (a)  hay  una  separación  de  fase  segregativa,  es  decir  hay  incompatibilidad;  en  (b)  hay  una 
separación  de  fase  asociativa  llamada  coacervato  complejo.  Las  líneas  gruesas  marcan  la  concentración 
binodal  (límite  de  solubilidad)  y las  líneas  no  gruesas  las  líneas  de  enlace. 

Incompatibilidad 

Si  dos  polímeros  sin  grupos  laterales  se  llegan  a atraer,  evidentemente  habrá  incompatibilidad  y la  concen- 
tración necesaria  para  la  separación  de  fase  será  pequeña  si  la  masa  molecular  de  los  polímeros  es  alta.  Un 
buen  ejemplo  es  la  separación  de  fase  que  ocurre  entre  amilosa  y amilopectina  en  el  almidón  gelatinizado 
(bastante  diluido).  La  calidad  del  solvente  también  afecta  la  separación  de  fase.  Por  ejemplo  la  incompati- 
bilidad es  generalmente  menor  para  altas  concentraciones  de  azúcar. 

La  figura  20  a da  un  ejemplo  hipotético.  Las  líneas  no  gruesas  indican  como  la  separación  tiene  lugar.  Una 
mezcla  de  composición  A se  separará  en  fases  de  composición  B y C siendo  la  relación  de  los  volúmenes 
de  las  soluciones  de  composición  A a B la  relación  de  las  distancias  AC/AB.  Mientras  más  larga  sea  la  línea 
no  gruesa,  más  fuerte  será  la  incompatibilidad.  El  punto  marca  el  punto  crítico,  es  decir  la  composición  en 
la  que  la  línea  no  gruesa  desaparece.  La  línea  gruesa  que  marca  la  solubilidad  es  un  binodal.  En  general  no 
se  puede  calcular  el  diagrama  de  fase  a partir  de  las  propiedades  de  los  dos  polímeros. 

En  el  rango  de  concentraciones  entre  el  valor  binodal  y el  espinodal  (no  mostrado)  la  separación  puede  ser 
muy  lenta.  También  una  descomposición  espinodal  puede  ser  visible  porque  el  sistema  a menudo  es  con- 
centrado y muy  viscoso,  lo  que  implica  baja  difusión  de  los  polímeros;  una  fase  concentrada  puede  tender  a 
transformarse  en  gel.  La  mayoría  de  las  veces,  una  de  las  fases  forma  gotitas  y el  sistema  se  lo  llama  emul- 
sión agua  en  agua.  Cual  de  las  fases  será  la  continua  depende  de  la  relación  de  concentraciones  de  ambos 
polímeros.  Si  c./c,  es  mayor  que  la  relación  en  el  punto  crítico,  la  fase  continua  tiende  a resultar  la  más  rica 
en  c,  y viceversa.  La  tensión  interfacial  entre  las  fases  es  muy  pequeña,  de  10'7  a I0'4  Nnr1,  siendo  mayor 
para  grandes  incompatibilidades. 

Un  importante  caso  de  incompatibilidad  es  la  formada  por  las  mezclas  de  proteínas  y polisacáridos  neutros 
que  se  muestran  en  la  Figura  2 1 . 
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Figura  2 1 : Ejemplos  de  incompatibilidad  de  proteínas  y polisacáridos 

El  diagrama  de  fase  es  muy  asimétrico  ya  que  las  concentraciones  de  proteínas  necesarias  para  la  separación 
de  fase  son  mucho  mayores  que  la  concentración  del  polisacárido.  Ea  simetría  es  mucho  mayor  para  el  caso 
de  las  proteínas  globulares  que  para  las  que  no  lo  son  como  la  gelatina  o la  proteína  micelar  caseína.  Las 
proteínas  son  polielectrol ¡tos  y mientras  el  pH  no  esté  cercano  al  pl  y la  fuerza  iónica  sea  baja,  no  habrá 
separación  de  fase.  Esto  es  debido  al  efecto  Dormán  (ver  antes).  La  presencia  de  contraiones  implica  que 
la  separación  de  fase  puede  producirse  con  la  separación  de  las  sales  iónicas,  causando  una  pérdida  con- 
siderable en  la  entropía  del  mezclado.  Como  se  muestra  en  la  Tabla  1,  la  diferencia  relativa  en  la  concen- 
tración de  sales  entre  los  "compartimentos”  disminuye  con  la  fuerza  iónica,  desapareciendo  prácticamente 
a concentración  0,1  molar.  Es  importante  observar  que  la  separación  de  fase  solo  ocurre  a fuerzas  iónicas 
de  0, 1 M o mayores,  a pesar  de  que  el  pH  está  cercano  al  pl  de  la  proteína.  En  el  último  caso,  una  baja 
concentración  salina  promueve  la  separación  de  fase,  presumiblemente  porque  la  solubilidad  de  la  proteína 
aumenta  fuertemente  al  aumentar  la  fuerza  iónica.  Dos  polielectrolitos  de  igual  densidad  de  carga  pueden 
mostrar  separación  de  fase  segregativa  independiente  de  la  fuerza  iónica  ya  que  la  separación  no  causa 
separación  de  contraiones. 

La  incompatibilidad  puede  tener  varias  consecuencias 

La  misma  no  es  molesta  cuando  se  desea  obtener  un  líquido  homogéneo  ya  que  la  separación  en  capas 
será  lenta.  Si  una  de  las  fases  es  un  concentrado  proteico,  si  hay  calentamiento  de  la  solución  ello  causará 
agregación  rápida  de  la  proteína.  Además,  a mayor  temperatura  la  incompatibilidad  de  proteínas  y de  poli- 
sacáridos es  mucho  mayor,  y a menor  viscosidad  habrá  una  separación  de  fase  más  rápida.  Por  otro  lado,  el 
fenómeno  puede  ser  útil  para  concentrar  uno  de  los  polímeros  ya  que  lo  descripto  puede  ser  visto  como  una 
especie  de  ultrafiltración  sin  membrana.  Si  se  eligen  cuidadosamente  las  condiciones,  el  proceso  puede  ser 
útil.  Las  emulsiones  de  agua  en  agua  pueden  ser  eficaces  en  el  procesamiento  de  los  alimentos,  por  ejemplo 
cuando  cualquiera  de  las  fases  se  transforma  en  gel.  Las  gotitas  pueden  ser  fácilmente  deformadas  debido  a 
su  muy  baja  tensión  interfacial  y con  ello  obtener  partículas  tipo  fibrillas  útiles  para  hacer  un  gel. 

La  coacervación  compleja  transcurre  si  dos  tipos  de  polímeros  tienen  grupos  laterales  que  se  atraen  mu- 
tuamente. Un  importante  ejemplo  lo  constituye  la  mezcla  de  proteína  debajo  de  su  pl  (está  positiva)  con  un 
electrolito  ácido  (forma  negativa):  ejemplo  la  mezcla  de  gelatina  con  goma  arábiga  en  solución  ácida.  La 
figura  20  b da  un  diagrama  de  fase  ideal  mientras  que  la  20  a muestra  con  línea  no  gruesa  la  composición 
y el  volumen  de  las  fases  obtenidas. 

La  coacervación  de  dos  polielectrolitos  ocurre  especialmente  a baja  fuerza  iónica  I,  en  general  debajo  de 
0,2  M.  A mayor  I se  acercan  demasiado  (ver  Figura  9).  Algunas  proteínas  pueden  exhibir  coacervación 
compleja  con  un  pol ¡ácido  con  un  pH  por  encima  de  su  pl.  Un  ejemplo  lo  da  el  caseinato  con  K-carragenato 
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donde  algunos  grupos  positivos  de  la  caseína  son  responsables  de  atracción  interactiva,  a pesar  de  que  la 
proteína  tiene  más  grupos  negativos.  En  este  caso,  la  coacervación  sólo  ocurre  a I intermedio:  si  1 es  muy 
pequeño,  los  grupos  positivos  y negativos  de  ta  molécula  proteica  no  pueden  actuar  separadamente.  Ello 
ocurre  a mayores  1 (ver  figura  10). 

Finalmente,  las  atracciones  interactivas  entre  dos  tipos  de  polímeros  se  pueden  manifestar  de  formas  muy 
variadas.  Además  de  los  coacervatos  se  pueden  formar  pequeños  complejos  solubles.  Si  las  interacciones 
son  débiles  se  formará  un  gel  débil.  Si  las  interacciones  son  fuertes,  puede  haber  coprecipitación  de  ambos 
polímeros.  Esto  puede  ser  aplicado  en  la  separación  de  proteínas  a partir  de  soluciones  por  ejemplo  usando 
carboximetilcelulosa. 

CASOS  PARTICULARES 
ALMIDON 

El  almidón  es  un  nutriente  muy  importante  por  su  capacidad  para  producir  energía.  Además,  grandes  canti- 
dades se  usan  como  ingrediente  funcional  siendo  el  almidón  uno  de  los  espesantes  usados  en  la  preparación 
de  alimentos  (3,  20,  22-27). 

En  su  estado  nativo,  el  almidón  es  un  polímero  muy  concentrado  y el  hecho  de  conocer  sus  propiedades 
dará  información  importante.  También  los  granulos  de  almidón  tienen  una  estructura  altamente  específica. 
Otro  ejemplo  de  un  sistema  concentrado  de  polímeros  lo  constituye  la  pared  celular  de  las  plantas,  la  que 
contienen  diferentes  polisacáridos. 

Descripción 

El  almidón  es  un  polímero  de  a-D-glucosas  y está  presente  en  la  mayoría  de  las  plantas  superiores  como 
material  de  reserva,  acumulado  en  gránulos  casi  esféricos  que  van  desde  2 a 100  pm  de  diámetro.  Los 
gránulos  contienen  cerca  del  77  % de  almidón  y aproximadamente  1 % de  otros  materiales  (lípidos,  proteí- 
nas, minerales)  y el  resto  es  agua.  A veces,  los  gránulos  de  almidón  están  rodeados  por  una  gran  cantidad  de 
agua  que  no  los  disuelve  ya  que  deben  permanecer  como  material  de  reserva.  El  almidón  proveerá  energía 
cuando  se  la  precise,  lo  que  puede  ser  mucho  tiempo  después  de  su  síntesis,  especialmente  durante  la  ger- 
minación de  la  semilla.  Será  hidrolizado  por  las  enzimas  amilasas  dando  azúcares,  en  su  mayoría  maltosa, 
que  es  muy  soluble  y metabolizable. 

El  almidón  consiste  básicamente  en  dos  polímeros:  uno  de  ellos  es  amilosa,  un  polímero  lineal  de  unión 
1-4  de  monómeros  de  glucosa  anhidra  (Figura  19).  El  grado  de  polimerización  n es  muy  amplio  y va  desde 
algunos  cientos  hasta  10000.  La  amilosa  forma  parte  de  un  20  a 30  % del  almidón  y.  en  solución,  forma 
hélices  con  6 glucosas  en  cada  vuelta  de  alrededor  de  1 nm  de  diámetro.  Dicho  helicoide  puede  acomodar 
fácilmente  moléculas  hidrofóbicas  en  su  interior  debido  a la  posición  ecuatorial  de  los  OI  1 presentes  en  los 
C2  y 3.  especialmente  cadenas  de  ácidos  grasos  dando  compuestos  bastante  estables.  Lo  mismo  ocurre  con 
la  molécula  de  yodo  dando  un  compuesto  de  color  azul  intenso  lo  que  sirve  para  identificar  a la  molécula. 
El  componente  principal  es  amilopectina  con  un  n = 10M08  siendo  por  lo  tanto  una  molécula  muy  grande, 
altamente  ramificada  y con  un  4-5  % de  uniones  glucosídicas  1-6. 

Se  representa  su  estructura  en  la  figura  22.  Sus  ramificaciones  son  cortas  y largas  y la  figura  muestra  que 
las  mismas  forman  una  especie  de  “cluster”  que  se  multiplican  y se  enlazan  entre  sí. 
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Figura  22:  Ilustración  esquemática  de  la  estructura  de  una  pequeña  parte  de  una  molécula  de  amilopec- 
tina.  Se  observan  las  uniones  lineales  1-4  y las  ramificaciones  que  son  1-6.  La  molécula  se  desarrolla  de 
izquierda  a derecha;  a es  el  espesor  aproximado  de  la  región  microcristalina  y b es  la  distancia  entre  esas 
regiones. 

Cuando  se  observa  el  material  con  luz  polarizada,  aparece  la  birrefringencia  del  almidón  (dos  índices  de 
refracción  diferentes).  Aparece  la  cruz  de  Malta.  La  birrefringencia  es  causada  por  un  ordenamiento  regular 
de  las  moléculas,  pero  ello  no  implica  necesariamente  que  el  material  sea  cristalino. 

El  análisis  para  determinar  si  el  material  es  cristalino  o no  lo  da  la  difracción  por  Rayos  X.  Dichos  rayos 
tienen  una  muy  baja  longitud  de  onda,  del  orden  de  0,1  nm.  lo  que  implica  que  los  átomos  individuales 
pueden  causar  su  dispersión.  Si  los  átomos  (o  moléculas  pequeñas)  están  a distancias  regulares  habrá  una 
fuerte  difracción  que  será  máxima  y la  estructura  del  cristal  aparecerá.  El  almidón  nativo  muestra  distintos 
pattern  de  difracción.  De  allí  se  concluye  que  el  almidón  presenta  un  20-45  % de  forma  cristalina  y ello 
es  debido  fundamentalmente  a la  amilopectina  que  presenta  ella  sola  una  cristalinidad  del  30-50  %.  Un 
gránulo  de  almidón  tiene  regiones  cristalinas  siendo  el  resto  amorfa.  Las  regiones  cristalinas  son  pequeñas 
(del  orden  de  10  nm)  y se  las  llama  (micro)  cristalitos. 

La  estructura  del  almidón  es  similar  a la  de  los  polímeros  que  están  por  debajo  de  una  cierta  temperatura. 
Por  encima  de  ella,  el  polímero  funde  (dicho  en  otros  términos,  pasa  por  la  temperatura  de  transición  vitrea. 
Tg)  y al  enfriar,  se  forman  microcristalitos  que  tienen  una  orientación  paralela  de  sus  moléculas,  como  se 
ilustra  por  la  figura  23.  Tan  pronto  las  moléculas  del  polímero  forman  parte  de  dichos  cristalitos,  el  resto  de 
cada  molécula  pierde  mucha  libertad  de  orientación  y a partir  de  allí  el  material  será  cristalino. 


Figura  23:  Dibujo  muy  esquemático  de  las  regiones  mierocristalinas  en  un  polímero  lineal  a muy  alta  con- 
centración (casi  no  hay  solvente).  Esta  representación  2D  no  es  muy  real  ya  que  la  misma  es  básicamente 
3D. 

Como  se  observa  en  la  figura,  cualquier  cristalización  posterior  requerirá  una  reorientación  importante. 
Esto  significa  que  la  cristalización  virtualmente  se  detiene  en  una  cierta  fracción  cristalina  y no  porque  se 
ha  alcanzado  el  equilibrio  termodinámico  sino  porque  la  cristalización  se  está  realizando  a una  velocidad 
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infinitamente  baja  debido  a restricciones  geométricas.  Los  cristalitos  no  tienen  una  red  3D  verdadera  ya  que 
no  tienen  caras  en  direcciones  perfectamente  perpendiculares  a las  cadenas  poliméricas.  También  en  otras 
direcciones,  los  cristalitos  no  presentan  bordes  cortantes.  Esta  imperfecciones  implican  por  ejemplo  que  no 
hay  temperatura  de  fusión  definida  pero  si  rangos  de  varios  grados  (ver  Figura  26). 

Por  lo  tanto,  la  similitud  entre  la  cristalización  de  los  gránulos  de  almidón  y un  polímero  sintético  es  lim- 
itada. El  último  sólo  muestra  formación  de  cristalitos  si  los  polímeros  son  lineales  mientras  que  el  almidón 
contiene  amilopectina  altamente  ramificada.  La  estructura  cristalina  en  el  almidón  es  formada  durante  su 
sintesis  la  que  es  fuertemente  irreversible.  Si  la  estructura  es  interrumpida  por  fusión,  la  misma  no  se  re- 
forma por  enfriamiento. 

La  estructura  es  compleja.  Los  cristalitos  se  presentan  en  dos  tipos  de  empaque  designados  por  A (en  la 
mayoría  de  los  cereales)  y B (en  la  papa).  Ambos  contienen  agua  de  cristalización,  de  10-20  % en  peso, 
respectivamente.  Los  clusters  de  la  Figura  22  son  predominantemente  cristalinos.  De  todos  modos  las 
cadenas  moleculares  no  son  rectas  (su  geometría  es  imposible,  ver  Figura  19)  y forman  hélices  dobles  de 
alrededor  de  lnm  de  diámetro.  La  Figura  22  puede  sugerir  que  las  capas  cristalinas  (de  espesor  a)  alternan 
con  otras  capas  amorfas,  pero  su  estructura  es  bastante  más  complicada.  El  material  cristalino  está  en  forma 
altamente  curvada  y por  lo  tanto  dará  hélices  grandes.  Ver  Figura  24.  En  el  almidón  de  papa  dicha  hélice 
tiene  un  diámetro  externo  de  18  nm  y uno  interno  de  8 nm;  las  "cintas”  tienen  entonces  un  ancho  de  5 nm 
y un  espesor  aproximado  a ~ 4 nm.  La  vuelta  de  las  hélices,  que  equivale  a b,  es  de  10  nm.  En  la  cavidad 
de  cada  hélice  y entre  los  espacios  de  las  cintas,  se  encuentra  amilosay  amilopectina  no  cristalina.  Presum- 
iblemente la  amilosa  está  predominantemente  en  la  cavidad. 


Figura  24:  Modelo  esquemático  de  la  morfología  cristalina  del  almidón  de  papa.  a\  la  izquierda,  se  muestran 
los  bloques  formadores  de  hélices  dobles.  Las  hélices  grandes  están  empacadas  en  un  arreglo  tetragonal  y 
las  hélices  externas  se  colocan  parcialmente  entre  los  bloques  estando  ubicadas  en  la  mitad  de  cada  vuelta, 
una  con  respecto  a otra. 

Los  gránulos  de  almidón  nativo  son  muy  rígidos  o contienen  partículas  rígidas.  Ellos  presentan  regiones 
cristalinas  las  que  contendrán  aproximadamente  la  mitad  del  agua  presente  y el  resto  del  almidón  y el  agua 
están  en  estado  vitreo. 

Se  debe  considerar  que  el  almidón  muestra  variación  considerable  de  sus  propiedades  entre  las  diferentes 
fuentes  y entre  las  especies  y cultivos,  en  lo  relativo  al  tamaño  de  sus  gránulos  y a la  distribución,  su  forma, 
concentración  de  componentes  no  amiláceos,  relación  amilosa/amilopectma,  estructura  molecular  de  la 
amilopectina,  tipo  de  orden  molecular  en  los  cristalitos  (tipo  A,  B,  etc.),  proporción  cristalina;  distancias 
a y b;  contenido  de  amilopectina  en  los  almidones  céreos  o vvaxv.  La  amilopectina  en  el  almidón  de  papa 
contiene  grupos  fosfatos  unidos  por  esterificación. 

Gelatinización 

Los  gránulos  de  almidón  pueden  ser  aislados  de  diferentes  materiales  vegetales,  lavados  y secados  al  aire 
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hasta  obtener  un  polvo  (4.  9,  12,  22-24).  Cuando  el  mismo  es  colocado  en  agua  caliente,  los  gránulos  se 
humectan  parcialmente.  El  almidón  nativo  es  física  y químicamente  inerte  y muestra  pobre  digestión  en  el 
tracto  humano.  Para  cambiarlo  hacia  un  producto  funcional,  en  general  se  lo  calienta  con  un  exceso  de  agua. 
Esto  causa  lo  que  se  llama  gelatinización,  lo  que  involucra  una  serie  de  cambios. 

El  cambio  más  importante  puede  ser  la  fusión  de  los  cristal itos,  es  decir  el  pasaje  por  la  temperatura  de 
transición  vitrea  (Tg):  el  almidón  d trigo  con  0 % de  agua  tiene  una  Tg  de  24ü  0 C;  con  1 0 % de  agua  es  1 20 
0 C y con  30  % de  agua  es  40  0 C;  el  almidón  de  papa  seco  es  de  320  0 C;  con  5 % de  agua  220  ° C con  30 
% de  agua  es  3 1 0 C. 

En  el  ensayo  Brabender  se  alcanza  los  95  0 C en  30  minutos.  Se  mantiene  a esa  temperatura  durante  20 
minutos  y posteriormente  en  45  minutos  se  la  lleva  a 30 0 C.  En  la  primera  fase  se  produce  la  gelatinización; 
en  el  enfriamiento  se  produce  la  gelificación  o retrogradación  del  almidón. 

Cuando  una  suspensión  de  gránulos  de  almidón  es  calentada  en  presencia  de  agua,  su  birrelringencia 
desaparece.  Se  observa  en  la  Figura  25  a.  En  cada  gránulo  separado,  el  rango  de  temperatura  cuando  desa- 
parece la  birrefringencia  es  muy  próximo.  La  fusión  también  se  puede  observar  por  Rayos  X y calorimetría 
diferencial  de  barrido.  Los  rangos  de  entalpia  de  fusión  van  de  12  a 22  J por  gramo  de  almidón  seco,  es 
decir  de  40-50  J para  el  material  cristalino.  Este  valor  es  mucho  menor  que  la  entalpia  de  fusión  de  azúcares 
cristalinas  que  están  en  el  orden  de  los  400  J .g-1 . Esto  indica,  nuevamente  que  el  grado  de  ordenamiento  en 
los  cristalitos  de  almidón  está  lejos  de  ser  perfecto  como  lo  es  en  los  cristales  de  azúcares. 

% rm/°c  gig 


Figura  25:  Gelatinización  de  los  granos  de  almidón  de  trigo  ( ),  papa  ( ) y de  maíz  (...);  a)  es  el 

porcentaje  de  gránulos  de  almidón  que  muestran  birrelringencia  en  función  de  la  temperatura  T durante  el 
calentamiento;  b)  temperaturas  de  fusión  Tm  en  función  del  contenido  de  agua  (%  p/p);  c)  agua  en  gramos 
a partir  de  un  gramo  de  almidón  seco  durante  el  calentamiento  (exceso  de  agua)  en  función  de  la  tempera- 
tura. 

La  temperatura  de  fusión  depende  del  contenido  de  agua,  como  lo  demuestra  la  figura  25  b.  Este  fenómeno 
es  comparable  con  la  disminución  del  punto  de  fusión  comúnmente  observado  en  materiales  sólidos  impu- 
ros (es  decir  cristales  imperfectos). 

En  el  proceso  de  gelatinización  se  pueden  distinguir  4 etapas  que  transcurren  cuando  una  solución  acuosa 
de  almidón  se  calienta  con  agitación. 

1 . Debajo  del  punto  de  fusión,  los  gránulos  se  hinchan  al  tomar  el  agua  aumentando  su  volumen  en 
un  30-40  %.  Algo  de  la  amilosa  sale  fuera  del  gránulo. 

2.  Cuando  la  temperatura  aumenta  se  pasa  la  temperatura  de  transición  vitrea  Tg  (llamada  fusión, 
ver  antes).  Allí  la  mayoría  de  la  amilosa  está  afuera  del  gránulo.  La  fusión  no  necesariamente  implica  que 
desaparece  toda  la  estructura  supermolecular.  La  mayor  parte  de  la  amilopectina  ramificada  no  sale  del 
gránulo  y posiblemente  parte  de  la  gran  hélice  permanece. 

3.  A mayor  temperatura,  el  hinchamiento  se  hace  mayor.  Ver  figura  25  c.  Virtualmente  toda  la  ami- 
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losa  abandonó  el  granulo.  Esto  es  actualmente  una  separación  de  fase  entre  amilosa  y amilopectina  (ver 
antes).  Se  observan  granulos  hinchados  irregulares  que  no  tienen  membrana  o pared:  la  amilopectina  está 
adentro  unida  por  enlaces  covalentes.  La  humectación  causa  un  gran  aumento  en  la  viscosidad  aparente, 
especialmente  a alta  concentración  de  almidón,  ya  que  el  volumen  ha  sido  ocupado  por  los  granulos  hincha- 
dos. El  grado  de  hinchamiento  varía  fuertemente  con  el  tipo  de  almidón  como  se  observa  en  la  Figura  25  c. 
Para  el  almidón  de  papa  por  ejemplo,  hay  un  fuerte  hinchamiento  producido  por  1 Kg  de  agua  por  gramo 
de  almidón.  Esto  ocurre  solamente  a muy  baja  fuerza  iónica;  los  grupos  fosfato  presentes  ionizarán  (aun  a 
pfl  bajo)  causando  una  considerable  repulsión  eléctrica  entre  las  cadenas. 

4.  A mayores  temperaturas,  los  gránalos  hinchados  se  rompen  en  pequeños  fragmentos,  especial- 

mente durante  una  agitación  fuerte.  Esto  es  debido  a que  se  rompen  parcialmente  las  cadenas  de  moléculas 
de  amilopectina,  causando  que  la  viscosidad  nuevamente  descienda. 

Las  diferentes  etapas  se  pueden  superponer  y la  cantidad  de  hinchamiento  en  la  etapa  2 es  comparable  con 
la  de  la  etapa  3 para  los  diferentes  almidones.  Esto  se  observa  en  la  Figura  25  entre  el  trigo  y el  maíz.  Si 
los  granulos  de  almidón  se  han  dañado  (roto)  por  ejemplo  durante  la  molienda,  los  mismos  pueden  tomar 
mayor  cantidad  de  agua.  La  gelatinización  depende  de  variadas  condiciones:  cantidad  de  agua  presente, 
régimen  de  temperatura,  intensidad  de  la  agitación,  presencia  de  otras  sustancias.  Por  ejemplo,  altas  con- 
centraciones de  algunos  azúcares  pueden  causar  que  la  temperatura  de  fusión  aumente.  Si  el  pfl  es  bajo, 
menor  de  3,  el  calentamiento  puede  producir  una  marcada  hidrólisis  del  almidón  y llevar  a que  disminuya 
más  la  viscosidad  aparente. 

En  la  práctica,  la  gelatinización  se  aplica  a soluciones  muy  diluidas  para  lograr  el  efecto  espesante  particu- 
lar en  las  sopas  y salsas.  De  todos  modos,  actualmente  el  almidón  gelatinizado  no  es  un  agente  espesante 
muy  usado  ya  que  la  concentración  necesaria  para  obtener  un  aumento  de  la  viscosidad  es  aproximada- 
mente 10  veces  mayor  que  la  de  otros  polisacáridos.  La  principal  razón  es  el  alto  grado  de  ramificación  de 
amilopectina.  Durante  la  cocción  de  hortalizas  o del  pan,  transcurre  un  proceso  de  gelatinización  pero  sin 
alcanzar  la  etapa  4 particularmente  porque  la  solución  de  almidón  no  se  agita.  Además,  el  hinchamiento  pu- 
ede restringirse  a la  cantidad  de  agua  disponible.  En  el  pan,  la  relación  de  agua  a almidón  es  cercana  a uno, 
lo  que  implica  que  los  granulos  no  se  pueden  hinchar  completamente.  De  todos  modos,  ellos  han  perdido 
la  mayoría  de  su  cristalinidad.  En  las  galletitas  dulces  que  han  sido  secadas  no  se  alcanza  la  etapa  2 y los 
granulos  permanecen  más  que  nada  en  estado  nativo. 

Nota:  para  estandarizar  el  método,  lo  mejor  es  realizar  la  prueba  del  Viscoamilógrafo  Brabender.  Los  va- 
lores obtenidos  para  los  almidones  comerciales  son: 


Almidón 

Viscosidad 
máxima,  cP 

Viscosidad  fina),  cP 

Viscosidad  mínima. 
cP 

Temperatura  de 
gelatinización. " C 

Maíz  normal 

2974  ±1.7 

3 157  ¿5 

1308*30 

81.1*0.5 

Maíz  waxy 

2437±  6 

1053*  13 

226*  7 

70,9  ±0,3 

Papa 

5523*  8 

2352*19 

480*  5 

65,6*0,1 

Mandioca 

2249*  13 

1437*1 1 

551*6 

69,5*  0.5 

T ri«o 

2499*  25 

3272*21 

1302*  13 

85,5*0.5 

Arroz 

2000*  13 

23 SO*  13 

767-16 

89,2*  0,1 

El  almidón  de  papa  es  el  que  más  empasta,  logrando  la  máxima  viscosidad  en  el  ensayo  y la  mínima  tem- 
peratura de  gelatinización.  De  allí  su  inutilidad  como  espesante. 

Es  importante  remarcar  que  mientras  más  baja  sea  la  curva  obtenida  del  viscoamilógrafo  habrá  menor  retro- 
gradación  del  almidón:  los  almidones  céreos  (prácticamente  sólo  de  amilopectina  no  retrogradan). 

Retrogradación  o Gelificación  del  almidón 


Cuando  la  solución  de  almidón  gelatinizada  o la  pasta  de  almidón  se  mantiene  a temperatura  ambiente,  se 
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pueden  observar  cambios  físicos  llamados  en  general  retrogradación  (14,  16,  21 ).  Ellos  son  de  diferentes  ti- 
pos: la  solución  se  transforma  en  turbia,  precipita  una  parte  del  almidón,  se  forma  un  gel  que  se  hace,  con  el 
tiempo,  más  rígido  y más  brillante.  Todo  ello  depende  fuertemente  de  las  condiciones,  especialmente  de  la 
relación  almidón/agua  y de  la  temperatura.  En  general  hay  reordenamiento  de  parte  de  las  moléculas,  lo  que 
puede  detectarse  por  calorimetría  diferencial  de  barrido.  Además  del  calentamiento,  se  consume  energía 
para  desordenar  la  estructura  en  un  pequeño  rango  de  temperatura  y entonces  AH  puede  ser  considerada 
como  entalpia  de  fusión,  la  que  aumenta  con  el  tiempo.  Ver  Figura  26. 


Figura  26:  Retrogradación  de  una  solución  de  amilasa  ai  7 %.  La  solución  fue  enfriada  de  90  a 26  0 C y 
mantenida  el  tiempo  que  indica  la  figura.  Rigidez  (o  módulo  de  deformación)  y entalpia  de  fusión  (AH) 
fueron  monitoreadas.  Se  usa  una  escala  arbitraria. 

Sistemas  diluidos 

Se  considerará  lo  que  ocurre  con  una  solución  de  ami  losa.  La  misma  es  muy  poco  soluble  en  agua  a tem- 
peratura ambiente,  así  como  es  muy  soluble  en  algunas  soluciones  salinas,  especialmente  KC1  (Tabla  1), 
formando  hélices  rápidamente  en  agua  siendo  muchas  de  ellas  dobles.  Las  mismas  tienden  a alinearse  for- 
mando capas  paralelas  que  pueden  considerarse  como  microcristalitos.  La  difracción  de  Rayos  X muestra 
que  el  empaque  de  las  cadenas  es  similar  al  empaque  B del  almidón  nativo.  Al  menos  el  70  % de  amilosa 
está  en  estado  cristalino.  Ello  depende  de  la  concentración  de  amilosa.  Una  solución  de  amilosa  a 65  0 C 
tiene  una  concentración  crítica  de  superposición  de  cadenas  c*  de  alrededor  del  1,5  %.  Si  una  solución  más 
diluida  es  enfriada,  va  a haber  una  precipitación  de  amilosa. 

Para  soluciones  más  concentradas  de  amilosa  se  formará  un  gel  que  aumentará  su  rigidez  durante  el  almace- 
namiento. Ver  la  Figura  26.  Muy  similar  a esto  pasa  con  una  solución  de  almidón  gelatinizado.  Aquí  la  ami- 
losa y amilopectina  han  separado  fase  y los  granulos  hinchados  no  contienen  amilosa  prácticamente.  Esto 
implica  que  la  cantidad  de  agua  disponible  para  amilosa  se  ha  reducido  y a una  concentración  de  almidón 
de  2-4  % (depende  del  tipo  de  almidón),  la  concentración  de  superposición  de  cadenas  se  ha  alcanzado.  Por 
encima  de  estas  concentraciones,  el  enfriamiento  llevará  a la  formación  de  un  gel  de  amilosa  que  atrapará 
gránulos  hinchados. 

Sistemas  de  almidón  gelatinizados  muestran  retrogradación  (se  mide  por  calorimetría  diferencial  de  bar- 
rido). De  todos  modos,  los  cambios  en  la  AH  continúan  durante  bastante  tiempo.  Ver  Figuras  26  y 27,  en 
donde  se  sugiere  que  amilopectina  presenta  retrogradación.  Lo  último  se  corrobora  estudiando  sistemas 
libres  de  amilosa.  Los  cristalitos  de  almidón  se  observan  aunque  en  menor  proporción  que  en  amilosa  pura, 
siendo  su  tamaño  de  aproximadamente  10  nm  y su  estructura  muy  similar  as  los  cristalitos  B del  almidón 


nativo. 
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Figura  27:  Retrogradación  de  almidón  gelatinizado.  Efecto  de  la  temperatura  (a),  de  la  concentración  de 
almidón  (b)  y del  tipo  de  almidón  (c)  sobre  la  entalpia  de  fusión  (AH).  Se  indican  los  tipos  de  almidón  y su 
concentración  lo  mismo  que  la  temperatura  de  almacenamiento  y el  tiempo. 


Reversibilidad 

De  todos  modos,  la  estructura  supermolecular  presente  en  los  granulos  de  almidón  nativo  (Figura  24) 
no  reaparece  al  enfriar  después  que  el  almidón  ha  sido  gelatinizado  ya  que  las  entalpias  de  fusión  involu- 
cradas son  del  orden  de  2-10  J por  gramo  de  almidón,  mucho  menores  que  las  del  almidón  nativo  (12-22 
J/g).  La  cristal inidad  obtenida  después  de  la  gelatinización  y enfriamiento  es,  de  todos  modos,  reversible. 
Desaparece  a altas  temperaturas  (lo  que  es  usado  para  retardar  el  envejecimiento  del  pan  y retorna,  aunque 
lentamente,  después  del  enfriamiento.  Ira  teoría  de  la  cristalización  de  sistemas  poliméricos  concentrados 
es  altamente  aplicable. 

La  velocidad  de  retrogradación  depende  fuertemente  de  la  temperatura:  ver  figura  27  a.  A temperaturas  que 
están  más  allá  por  debajo  del  punto  de  fusión,  la  “sobresaturación”  es  mayor.  De  todos  modos  la  sobresatu- 
ración no  es  un  concepto  muy  bien  definido  en  los  sistemas  poliméricos  pero  queda  claro  que  es  la  fuerza 
impulsora  para  aumentar  la  cristalización.  Para  una  relación  de  almidón/agua  cercana  a uno.  la  temperatura 
de  fusión  está  cerca  de  75  0 C.  El  envejecimiento  del  pan,  que  se  debe  primariamente  a la  retrogradación, 
se  hace  más  rápido  a 5 0 C (heladera)  que  a 25  0 C (temperatura  ambiente).  En  el  freezer  la  velocidad  de 
envejecimiento  es  mucho  más  lenta. 

Iras  retrogradación  es  fuertemente  dependiente  del  contenido  de  agua  (Figura  27  b)  y la  relación  es  similar 
con  la  temperatura  y la  “sobresaturación”  será  mayor  a mayor  fracción  volumétrica  d almidón.  Por  otro 
lado,  a muy  bajo  contendió  de  agua  laq  movilidad  de  de  las  cadenas  poliméricas  será  muy  pequeña  y en- 
tonces se  reducirá  la  velocidad  en  la  que  los  cristalitos  se  formen.  Para  un  contenido  de  agua  del  20  % a 
temperatura  ambiente,  la  movilidad  es  casi  cero  y no  habrá  por  lo  tanto  retrogradación. 

Otra  de  las  variables  es  el  tipo  de  almidón  (Figura  27  c).  Se  conoce  que  durante  las  primeras  horas  después 
que  la  gelatinización  ha  ocurrido,  la  velocidad  de  retrogradación  puede  ser  muy  diferente.  Las  condiciones 
de  gelatinización  y la  presencia  de  otros  componentes  juegan  un  rol  definido.  En  general  se  asume  que  los 
iípidos  tienen  un  efecto  considerable  por  ejemplo  los  de  cadenas  de  12  a 16  átomos  de  carbono  que  forman 
compuestos  de  inclusión  con  amilosa  (clatratos).  Esto  afectará  las  propiedades  de  geles  de  almidón  con 
baja  concentración  pero  nunca  se  ha  visto  que  afecten  significativamente  la  retrogradación  propiamente 
dicha. 

De  todos  modos  se  debe  tener  mucho  cuidado  con  los  procesos  de  la  retrogradación  debido  a los  cambios 
generados:  cambios  mecánicos  que  serán  evaluados  Teológicamente.  La  industria  usa  almidones  entrecru- 
zados que  reducen  la  temperatura  de  gelatinización  lo  mismo  que  la  retrogradación. 
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Abstract:  We  propose  the  construction  of  a barometer  in  an  alternative 
manner  regarding  the  classical  model.  We  give  sotne  technical 
details  as  vvell  as  the  basic  governing  laws  supporting  this  proposal. 

We  also  discuss  the  advantages  of  this  new  equipment. 

Resumen:  Se  propone  la  construcción  de  un  barómetro  por  un  medio 
alternativo  respecto  del  modelo  clásico.  Se  ofrecen  algunos 
detalles  técnicos  así  como  las  leyes  básicas  que  gobiernan  el 
proceso  físico  que  brindan  fundamento  a esta  propuesta.  Asimismo 
se  discuten  las  ventajas  de  este  nuevo  equipamiento. 

I.  INTRODUCTION 

The  phenomenon  of  osmosis  depends  on  the  existence  of  semipermeable  membranes  (1).  Such  membranes 
are  of  a great  variety,  but  they  are  all  characterized  by  the  fact  that  they  allovv  one  component  of  a solu- 
tion  to  pass  through  them  while  they  prevent  the  passage  of  another  component.  Cellophane  and  a numbcr 
of  animal  or  protein  membranes,  for  example,  are  permeable  to  water  but  not  to  higher-molecular-weight 
compounds.  The  gelatinus  deposit  of  cooper  ferrocyanide.  CuFe(CN)6,  in  the  pores  of  a porous  pot  provide 
a semipermeable  membrane  that  found  considerable  use  in  early  experiments.  Finally.  mention  can  be  made 
of  the  semipermeability  of  a palladium  foil,  which  is  permeable  to  hydrogen  gas  but  not  to  nitrogen  and 
other  gases.  With  such  a membrane  osmosis  can  be  studied  in  the  vapor  phase. 

The  governing  expression  for  the  phenomenon  of  osmotic  pressure  is  evidently:  (jt)(V)  = (n)(R)(T),  (2) 
where  (n)  is  the  osmotic  pressure  in  atmospheres.  It  is  completely  analogous  to  the  ideal  gas  expression 
thus.  And  osmotic  pressure  is  created  when  there  is  a membrane  placed  to  create  a divider  separating  a 
solution  from  a solvent  reservoir.  It  is  the  number  of  particles  of  solute  in  a unit  of  volume  of  solution  that 
determines  the  osmotic  pressure  of  the  solution  against  the  reservoir  of  solvent.  This  osmotic  pressure  can 
be  measured  from  the  height  a solution  attains  when  it  rises  in  a column  of  glassware  that  is  itself  connected 
to  a reservoir  of  solvent  and  separated  by  a membrane  as  described  above.  And  the  number  of  particles  in  a 
unit  volume  of  solution  is  given  as  (n/V)  and  is  known  as  the  concentration  of  particles. 
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II.  OSMOTIC  PRESSURE  BAROMETER 

An  osmotic  pressure  barometer  proposed  herein,  would  be  constructed  to  avoid  the  requirement  of  a col- 
umn  described  above,  and  it  would  consist  perhaps  of  a U-shaped  assembly  in  which  a reservoir  of  solvent 
is  placed  on  one  side  of  the  U-shaped  assembly  and  filled  completely  to  make  seamless  contact  with  a mov- 
able  piston-like,  sem i-permeable  divider,  and  the  other  half  of  the  U-shaped  assembly  would  be  filled  with 
a test  solution  of  a known  concentration  of  partid  es,  such  as  ions.  and  this  solution  would  make  seamless 
contact  with  the  pistón  as  well  from  the  opposite  side.  And  the  pistón  would  move  in  response  to  the  os- 
motic pressure  (pi)  associated  with  the  concentration  gradient,  and  from  the  knowledge  of  the  concentration 
for  a series  of  Solutions  and  their  osmotic  pressures,  one  could  calíbrate  the  system  described  thus. 

III.  A VAN  DER  WAALS  EQUATION  FOR  OSMOTIC  PRESSURE 

Osmotic  pressures  for  real  test  Solutions  could  be  read  off  of  such  an  osmotic  pressure  scale  on  the  osmotic 
pressure  barometer  as  described  above  in  II.  associated  with  the  movement  of  the  pistón  from  its  initial 
zeroed  position.  In  this  way  it  might  be  possible  to  measure  osmotic  pressures  of  real,  highly  concentrated 
Solutions,  which  are  known  to  be  inaccessible  by  the  traditional  column  method  described  above.  And  it  is 
thus  possible  that  one  could  determine  an  osmotic  pressure  analog  of  the  van  der  Waals  equation  of  State 
for  a real  solution.  and  determine  how  it  resembles  the  case  of  the  ideality  of  Solutions  and  gases,  in  terms 
of  the  van  der  Waals  molecule-solute  parameters  "a”,  the  attractive  forcé  between  particles  and  ;‘b"  the 
reduced  volume  of  particles. 
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Abstract:  In  this  communication,  we  report  a comparison  of  the  diffraction  pattern  observed  for  nanocrys- 
talline  n-diamond  and  i-carbon  forms  by  other  investigative  teams,  vvith  the  calculated  diffraction  pattern  of 
glitter  based  upon  lattice  parameters  optimized  using  the  DFT-CASTEP  method.  The  cióse  fit  of  the  latter 
dataset  to  that  observed  for  n-diamond  and  i-carbon,  as  reported  herein.  suggests  that  indeed  i-carbon  may 
be  of  the  same  structure  as  n-diamond,  and  that  they  both  may  have  the  tetragonal  glitter  structure. 

Resumen:  En  esta  comunicación  presentamos  un  informe  sobre  la  comparación  del  espectro  de  difracción 
observado  para  las  formas  nanocristalinas  del  diamante-n  y el  carbon-i.  los  cuales  fueron  determinados 
por  otro  grupo  de  trabajo  respecto  del  espectro  de  difracción  calculado  del  glitter  basado  en  los  parámetros 
reticulares  optimizados  por  el  método  DFT-CASPET. 

INTRODUCTION 

In  the  carbón  science  literature,  there  have  been  various  reports  over  the  previous  few  decades  of  potentially 
novel  crystalline  forms  of  carbón  emerging  as  kinetically  stabilized.  nanometer  scale  fragments  recovered 
from  the  explosive  remnants  of  heated,  shock  cotnpressed  graphitc  and  other  precursors  of  C by  rapid 
cooling.  Two  nanometric  and  crystalline  forms  of  C that  are  particularly  prominent  in  these  studies  are  the 
so-cal led  n-diamond  [1-5]  and  i-carbon  forms  [6-10],  In  previous  work  by  us  [10],  we  have  shown  that 
the  commonly  observed  diffraction  patterns  of  n-diamond  and  i-carbon  nanocrystals  recorded  by  severa! 
research  groups  around  the  world,  is  consistent  with  the  calculated  diffraction  pattern  of  a novel  form  of 
carbón  we  have  proposed  cal  led  glitter. 

RESULTS 

As  shown  in  Figure  1,  glitter  is  a tetragonal  allotrope  of  carbón  with  a calculated  density  of  about  3.08 
g/cm3,  and  the  density  functionai  theory  (DFT-CASTEP)  [II]  optimized  lattice  parameters  given  as  a = 
0.2560  nm  and  c = 0.5925  nm.  In  addition  to  the  diffraction  evidence  for  n-diamond  and  i-carbon  having  the 
glitter  structure,  the  calculated  band  structure  of  glitter  (DFT-CASTEP)  [11]  shows  it  to  be  metallic,  like  the 
observed  electrieal  characteristics  of  these  carbón  forms.  In  this  communication,  we  report  on  a comparison 
of  the  di  ffraction  pattern  observed  for  nanocrystalline  n-diamond  and  i-carbon  forms  by  these  investigative 
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teams,  vvith  the  calculated  diffraction  pattern  of  glitter  based  upon  lattice  parameters  optimized  using  the 
DFT-CASTEP  method  [1 1 1.  The  cióse  tlt  of  the  latter  dataset  to  that  observed  for  n-diamond  and  i-carbon, 
as  reported  herein,  suggests  that  indeed  i-carbon  may  be  of  the  same  structure  as  n-diamond.  and  that  they 
both  may  have  the  tetragonal  glitter  structure. 

Table  1 reports  the  theoretical  diffraction  pattern  for  the  glitter  allotrope  of  carbón  with  the  DFT  optimized 
lattice  parameters  described  above,  in  column  1 [1 1],  In  column  2 of  the  table  is  reported  the  diffraction 
pattems  for  n-diamond  [4-5]  and  i-carbon  [6-10],  and  column  3 reports  the  absolute  deviation  Ad  and  the 
% deviation  between  the  observations  and  the  theoretical  diffraction  data  for  the  glitter  model.  There  are  10 
diffraction  observations  for  n-diamond  and  9 diffraction  observations  for  i-carbon  in  the  reported  dataset. 
In  Table  1 ¡t  is  evident  that  there  are  2 outliers  in  the  comparison.  with  the  n-diamond  dataset  having  an 
outlier  at  0.2060  nm  (ascribed  to  the  cubic  diamond  (111)  reflection),  and  the  i-carbon  dataset  having  an 
outlier  at  0.2 120  nm.  Analysis  over  the  other  1 7 observations  in  the  combined  n-diamond  and  i-carbon  da- 
taseis shows  that  the  DFT  optimized  glitter  model  fits  these  1 7 observations  with  an  average  % deviation  of 
1.41%  (98.58%  agreement  between  the  model  and  the  n-diamond  and  i-carbon  experimental  dataset). 

CONCLUSIONS 

It  is  believed  that  the  uncertainties  associated  with  recording  electrón  diffraction  data  from  carbón  nano- 
crystals  in  the  work  on  n-diamond  and  i-carbon  described  here  is  within  a 2%  accuracy,  and  we  believe  here 
that  the  glitter  model  is  thus  a reasonable  explanation  for  the  numerous  observations  of  kinetically  stabi- 
lized  C forms  reported  in  the  literature  as  n-diamond  [1-5]  and  i-carbon  [6-10].  With  an  agreement  over  17 
observations  in  the  combined  n-diamond  and  i-carbon  dataseis  of  98.58%,  as  shown  in  Table  1,  using  a DFT 
optimized  lattice  model  called  glitter,  it  is  clear  thus  that  the  data  suggest  glitter  is  a real  allotrope  of  C. 


Table  1:  Observed  diffraction  data  of  i-carbon  (i)  and  n-diamond  (n) 
compared  to  theoretical  diffraction  data  of  P42/mmc  tetragonal  glitter 


calculated  glitter  reflections 

experimental 

absolute  deviation 

a = 0.2560  nm,  c = 0.5925  nm 

reflections* 

per  reflection** 

(hkl) 

d-spacing,  nm 

d-spacing,  nm 

Ad-spacing,  nm 

100 

0.2560 

0.25500  (i) 

0.0010 

1 10 

0.1810 

0.17800  (n) 

0.0030 

1 10 

0.1810 

0.18200  (i) 

0.0010 

200 

0.1280 

0.13000  (i) 

0.0020 

201 

0.1251 

0.12600  (n) 

0.0009 

220 

0.09060 

0.09060  (i) 

0.0000 

220 

0.09060 

0.08980  (n) 

0.0008 

21 1 

0.1  124 

0.1  1000  (i) 

0.0024 

212 

0.1068 

0.1 0400  (n) 

0.0028 

103 

0.1564 

0.15 100  (i) 

0.0054 

130 

0.08095 

0.07960  (n) 

0.0013 

301 

0.08446 

0.08350  (i) 

0.0009 

203 

0.1074 

0.10700  (n) 

0.0004 

302 

0.08200 

0.08180  (n) 

0.0002 

320 

0.07100 

0.07260(n) 

0.0016 

232 

0.06905 

0.06830  (n) 

0.0007 

002 

0.29630 

0.30400  (i) 

0.0077 

*K.  Yamada  a nd  A .B.  Sawaoka,  Carbón , 32(4),  665,  (1994)  & H.  H irai  a nd  K . 


Kondo,  Science,  253, 772  (1991)- 
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Table  2 : Crystallographic  Coordínales  of  Glitter  Based  Upon  (lie 
CASTEP-DFT  Optimization 


Atom  // 

X 

y 

Z 

a 

C 

1 

0 

0 

0 

2.564Á 

5.928Á 

2 

l .2820 

0 

0.8168 

II 

n 

3 

1.2820 

0 

2.1468 

II 

II 

4 

0 

0 

2.9640 

II 

II 

5 

0 

1 .2820 

3.7808 

II 

ll 

6 

0 

1 .2820 

5.1  108 

II 

II 
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INSTRUCCIONES  PARA  LOS  AUTORES 

Las  siguientes  Instrucciones  para  los  autores  constituyen  el  reglamento  de  publicaciones  de  los  ANALES  DE 
LA  SOCIEDAD  CIENTIFICA  ARGENTINA. 

1)  Generales 

Los  ANALES  DE  LA  SOCIEDAD  CIENTÍFCA  ARGENTINA  constituyen  una  revista  multidisciplinaria, 
fundada  en  1876,  que  considera  para  su  publicación  trabajos  de  cualquier  área  de  la  ciencia. 

Los  originales  deben  ser  enviados  al  director,  a Av.  Santa  Fe  1145,  Buenos  Aires,  CP.:  1059.  República  Argen- 
tina, en  tres  copias  en  papel,  a dos  espacios,  tamaño  carta,  acompañados  de  su  correspondiente  disquete.  Los  disquetes 
deberán  estar  rotulados  con  el  nombre  del  autor  o del  primer  autor  si  son  varios  haciendo  constar  el  sistema  computacional 
usado  para  grabar  el  mismo,  el  tipo  y versión  del  procesador  utilizado  y nombres  de  los  archivos. 

Los  autores  serán  notificados  de  inmediato  de  la  recepción  de  sus  originales.  Dicha  notificación  no  implica  la 
aceptación  del  trabajo.  Los  originales  son  enviados  a uno  o más  'arbitros,  quienes  asesoran  al  director  y a la  comisión  de 
redacción  acerca  de  la  aceptación,  rechazo  o sugerencia  de  modificaciones.  La  decisión  final  respecto  a la  publicación  o 
no  del  trabajo  es  solamente  responsabilidad  del  director. 

Los  originales  remitidos  para  su  publicación  en  los  ANALES  deben  ser  inéditos  y no  hallarse  en  análisis  para 
su  publicación  en  otra  revista  o cualquier  otro  medio  editorial. 

Todo  trabajo  aceptado  en  los  ANALES  no  podrá  ser  publicado  en  otro  medio  gráfico  sin  previo  consentimiento 
de  la  dirección. 

Los  ANALES  se  reservan  el  dercho  de  rechazar  sin  más  trámite  a aquellos  originales  que  no  se  ajusten  a las 
normas  expuestas  en  la  presente  guia  de  Instrucciones  para  los  autores. 

Los  ANALES  constan  de  las  siguientes  secciones: 

-artículos  de  investigación 

-notas  breves  de  investigación 

-artículos  de  revisión  y/o  actualización 

-editoriales 

-recensiones 

-cartas  a la  dirección 

-informaciones  del  quehacer  de  la  SOCIEDAD  CIENTIFICA  ARGENTINA 
-informaciones  científicas  y acádeinicas  de  interés  general 

Los  autores,  al  remitir  sus  trabajos,  deberán  hacer  constar  la  sección,  a la  que  según  su  juicio,  corresponden 
sus  aportes  y consignar  claramente  la  dirección  postal,  teléfono,  fax  y dirección  electrónica  (si  la  tuviere)  a la  cual  se 
remitirá  toda  información  corceniente  al  original. 

2)  Originales 

Los  ANALES  DE  LA  SOCIEDAD  CIENTIFICA  ARGENTINA  publicarán  trabajos  escritos  en  los  idiomas: 
español,  francés,  inglés  y portugués. 

Los  originales  deberán  respetar  la  siguiente  estructura: 


1 a pagi  na: 

-Título  del  trabajo:  no  mayor  de  veinticinco  (25)  palabras 
-Nómina  de  los  autores,  institución  o instituciones  a la  que  pertenecen  cada  uno 
de  ellos. 

-Institución  en  la  que  se  llevó  a cabo  el  trabajo  en  el  caso  que  difiera  de  la  institución 
de  pertenencia.. 

-Domicilio  postal  y electrónico  (si  lo  tuviere) 

2a  página: 

-Resumen  en  idioma  español  de  no  más  de  400  palabras,  con  su  correspondiente 
traducción  al  inglés.  La  traducción  al  inglés  deberá  incluir  el  título  del  trabajo  cuando 
éste  haya  sido  escrito  en  español  y viceversa,  si  el  trabajo  se  halla  escrito  en  inglés 
el  resumen  en  español  deberá  incluir  la  traducción  del  título. 

-La  inclusión  de  resúmenes  en  francés  y portugués  es  facultativa  de  los  autores. 
-Palabras  claves  para  el  registro  bibliogáfico  e inserción  en  bases  de  datos,  en 
español  e inglés. 
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En  las  páginas  siguientes  se  incluirán  las  secciones  Introducción,  Materiales  y Métodos,  Resultados.  Discusión, 
Agradecimientos  y Referencias.  A continuación  se  agregarán  las  tablas  con  sus  títulos,  leyendas  de  las  figuras  y gráficos 
y finalmente  las  figuras  y gráficos  preparados  como  se  indica  más  abajo. 

El  tipeado  del  manuscrito  deberá  hacerse  a doble  espacio  en  papel  tamaño  carta  (aprox.  2 1 cm  x 29cm),  dejando 
3 cm  de  márgenes  izquierdo,  superior  e inferior,  debiéndose  numerar  secuencialmente  todas  las  páginas. 

No  se  aceptará  la  inserción  de  notas  de  pie  de  página.  Cuando  ello  sea  necesario,  se  deberá  incluir  tales  notas 
en  el  mismo  texto. 

Se  recomienda  emplear  el  Sistema  Métrico  Decimal  de  medidas  y ¡as  abreviaturas  universales  estándar. 

Solo  se  permitirá  el  empleo  del  Sistema  Internacional  de  Unidades  para  las  medidas. 

Como  regla  general  no  se  deberá  repetir  la  misma  información  en  tablas,  figuras  y texto.  Salvo  en  casos  especiales 
que  justifiquen  alguna  excepción  se  aceptará  presentar  esencialmente  la  misma  la  información  en  dos  formas  simultáneas. 

Cada  sección  se  numerará  consecutivamente,  recomendándose  no  emplear  subsecciones. 


3)  Tablas 


Las  tablas  deben  prepararse  en  hojas  aparte  y a doble  espacio.  Las  mismas  incluirán  un  título  suficientemente 
aclaratorio  de  su  contenido  y se  indicarán  en  el  texto  su  ubicación,  señalándolo  con  un  lápiz  sobre  el  margen  izquierdo. 

Cada  tabla  se  numerará  consecutivamente  con  números  arábigos.  Solo  se  deberá  incluir  en  las  tablas  información 
significativa,  debiéndose  evitar  todo  dato  accesorio  y/o  que  pueda  ser  mejor  informado  en  el  mismo  texto  del  trabajo. 

Cada  tabla  se  tipeará  en  hoja  separada. 

Los  títulos  de  las  filas  y las  columnas  deben  ser  lo  suficientemente  explícitos  y consistentes,  pero  al  mismo 
tiempo  se  recomienda  concisión  en  su  preparación. 

4)  Ilustraciones 

Las  ilustraciones  (gráficos  y fotografías)  deberán  ser  de  suficiente  calidad  tal  que  permitan  una  adecuada 
reproducción  debiéndose  tener  en  cuenta  que  la  reproducción  directa  de  los  mismos  conlleva  una  relación  entre  1:2  y 
1 :3.  Todas  las  ilustraciones  se  numerarán  consecutivamente  y en  el  reverso  de  las  mismas  se  indicarán  con  lápiz  blando 
el  nombre  de  los  autores,  el  número  de  la  misma  y cuando  corresponda  la  orientación  para  su  pertinente  impresión. 

Los  títulos  de  las  ilustraciones  se  tipearán  en  hoja  aparte,  debiéndose  denotar  el  posicionado  de  las  mismas  en 
el  texto  por  medio  de  una  indicación  con  lápiz  en  el  margen  izquierdo. 

Las  dimensiones  de  las  ilustraciones  no  deberán  exceder  las  de  las  hojas  del  manuscrito  y no  se  deberán  doblar. 

Los  gráficos  se  dibujarán  con  tinta  china  sobre  papel  vegetal  de  buena  calidad  y por  los  mismos  medios  se 
incluirán  los  símbolos,  letras  y números  correspondientes.  No  se  deberá  tipear  símbolo,  letra  o número  alguno  en  los 
gráficos  y fotografías. 

Enviar  un  original  y dos  copias  de  cada  ilustración.  Las  fotografías  solo  se  podrán  enviar  en  blanco  y negro, 
ya  que  que  no  es  posible  imprimir  fotografías  en  otros  colores. 

Cada  ilustración  se  presentará  en  hoja  separada. 

5)  Referencias 

Los  ANALES  adoptan  el  sistema  de  referencias  por  orden,  el  cual  consiste  en  citar  los  trabajos  en  el  orden 
que  aparecen  por  medio  de  número  cardinal  correspondiente.  Los  libros  se  indicarán  en  la  lista  de  referencias  citando 
el/los  autor/es,  título,  edición,  editorial,  ciudad,  año  y página  inicial.  Para  indicar  capítulo  de  libro  se  añadirá  a lo  anterior 
el  título  del  mismo  y el  nombre  del  editor. 

El  listado  de  referencias  se  tipeará  en  hoja  separada  y a doble  espacio.  Se  recomienda  especialmente  a los 
autores  emplear  las  abreviaturas  estándar  sugeridas  por  las  propias  fuentes. 

Solo  se  admitirán  citas  de  publicaciones  válidas  y asequibles  a los  lectores  por  los  medios  normales  debiéndose 
evitar  recurrir  a informes  personales,  tesis,  monografías,  trabjos  en  prensa,  etc.,  de  circulación  restringida. 

Lo  que  sigue  son  algunos  ejemplos  de  citas  bibliográficas  en  la  lista  de  referencia: 

Publicación  periódica:  A.  M.  Sierra  y F.  S.  González,  J.  Chem.  Phys.  63  (1977)  512. 

Libro:  R.  A..  Day,  How  to  write  and  publish  a Scientific  paper,  Second  Edition,  ISI  Press,  Philadelphia,  1983,  p 35. 

Capitulo  del  libro : Z.  Kaszbab,  Family  Tenebrionodae  en  W.  Wittmer  and  Buttiper  (Eds.)  Famma  of  Saudi 
Arabia.  Ciba-Geigy,  Basel.  1981,  p3 - 1 5 . 

Conferencia  o Simposio:  A.  Ernest,  Energy  conservation  mensures  in  Kuwait  buildings.  Proccedings  of  the  First 
Symposium  on  Thermal  Insulation  in  the  Guif  States.  Kuwait  Institu te  Cor  Scientific  Research.  Kuwait,  1975,  p 151 . 

Se  recomienda  revisar  cuidadosamente  las  citas  en  el  texto  y la  lista  de  referencias  a los  efectos  de  evitar 
inconsistencias  y/u  omisiones. 

Pruebas:  todo  artículo  deberá  ser  revisado  en  la  forma  de  prueba  de  galera  por  el  autor  indicado  en  la  carta 
de  presentación  del  trabajo,  la  cual  se  devolverá  debidamente  corregida  a las  72  horas  de  recibida  a la  redacción  de  los 
ANALES.  No  se  admitrá  en  forma  alguna  alteración  sustancial  del  texto  y en  caso  imprescindible  se  procederá  a la 
inclusión  al  final  del  trabajo  de  lo  que  correspondiera  bajo  el  título  de  “ Nota  agregada  en  la  prueba”. 
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